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Als ich s, Z. mit den Vorarbeiten für meine „Ermittelung 
Ton Giften" bescbäftigt war, bestand bei mir bereits der Plan, die 
dort gesammelten Erfahrungen über Alkaloide und andere Pfiaozen- 
bestandtheile auch derart zu verwenden . dass sie der chemischen 
Pliytoanalyae zu Gute kämen. Dementsprechend habe ich später 
in meiner „Chemischen Wer thbe Stimmung starkwii'kender Dro- 
guen" meine Aneicliten über die Nachweisung und quantitative 
Bestimmung solcher chemischen Verbindungen , auf welchen vor- 
migsweise die Wirksamkeit der heroischen Droguen des Arznei- 
Bchat^es beruht, dargelegt und weitere Mittheilungen über andere' 
Pflanze nbestandtheile in Aussieht gestellt. 

Inzwischen gelangte ich mehr und mehr zu der Ueberzeugung, 
dass es zweckmässig sei, in systematischer Weise einen "Grang der 
Aaialyse zu bearbeiten, welcher, so viel wie es möglich ist, die 
Ermittelung aller wichtigeren Pflanzenbestandtheile berücksichtigt, 
Dass ein solcher in augenblicldicher Zeit zum Bedürfniss geworden, 
glaubte ich schon deshalb annehmen zu ktiimen, weil häufiger, wenn 
ich bei von mir publicirten Pflauzenuntei-suchuugen den Gang der 
Analyse mitgethoilt hatte, dieser auch von Änderen bei der Unter- 
suchung von Pflanzen verwendet ^i-urde und zwar auch in solchen 
Fällen, in welchen ich diesem Weg der Analyse nicht gefolgt wäre. 
Diese Erwügung hat weseutlich dazu beigetragen, meinem 
obenerwähnten Plan schneller, wie ich eigentlich vorhatte, zur Aus-, 
liilirung zu ver]iL-Uen. Denn wenn ich ihu auc\\ ^igVo'ö \^\öv! 
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VI Vorwort. 

bei den Tliematen. welche ich' mir und meinen Schülern für wissen' 
schafttiche Arbeiten stellte, im Auge gehabt, — ich darf woh 
sagen , dass ich die Resultate von über hundert durch mich um 
meine Schüler veröfi'enthchten Diasertationen und Abhandlungen be 
Abfassung der Yorliegenden Schrift verwenden konnte — so war« 
letztere doch wohl noch nicht d^r Öffentlichkeit übergeben, 
Niemand wohl so' sehr ivie ich davon überzeugt sem wird, da» 
das Material, auf welches ein systematischer Gang der Pflanzen 
analyae aufzuhauen ist, noch nicht genügend vorbereitet ist, 
weil Wenige so seiir wie ich von der Ansicht dui-cbdrungen seia 
werden, dass das von mir hier Zusammengestellte noch vielfachei 
Sichtung und Verbessemng bedarf. 

Aber Weiuge wohl werden auch wie ich erfalu'en haben, dass 
nichts dem Gegenstand mehr .nützen kami , als vermehrte Thätig- 
keit auf dem neuerdings so wenig cultivirten Gebiete der Pflanzen- 
analyse. So war es denn die Hoffnung, durch meine Schrift die 
Jünger der chemischen Wissenschaft zu fleissiger Arbeit, zur Be- 
prüfung des Vorhegenden, zur Erforschung neuer besserer Methoden 
anzuregen, welche schliessHch den Ausschlag und mir die Feder 
in die Hand gab. Wo ich selbst daran zweifeln muss, dass es mir 
gelingen wird, den Gegenstand mit eigener Kraft soweit zu fordern, 
wie ich es für nöthig halte, möge dieses Büchlein als ein Werbe- 
brief in die Welt gehen und für den behandelten Gegenstand Mit- 
arbeiter gewinnen. 

In der Einleitung wird davon die Rede sein , dass ich mieb 
bemühe, zugleich einen Gang für die mikro- und maki-ochemische 
qualitative und die quantitative Analyse von Pflanzen und Pflanj 
theilen zn geben. Es aollen in demselben alle die Bestandtheüe 
abgehandelt werden, welche in einer grösseren Anzahl von Gewächsen 
vorkommen. Aber es soll auch die Möglichkeit eröffnet werden, 
solche Bestandtheile nachzuweisen , welche in ihrem Vorkommen 
auf eine oder wenige Vegetabilien beschränkt sind. Endlich soll 
der Versuch gemacht werden, den Gang so cm7.\ivichteu , dass er 
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Aufmerksamkeit auf Bi-stiindtheile richtet, welche hisher 
noch Tiicht beobachtet waren. 

Hätte ich alle mfiglichen Oonatituentien bekannter PHauzen- 
oi^anismen einer erachöpfimdtin Besprecbnng unterziehen wollen, 
hätte darunter natürlich die Uehersicbtlichkeit des Uanges 
afitr gelitten. Um diesem Uebelstinde Torzubeugen, habe ich den 
e^entlichon Unters uchungs gang möglichst zusammengedrängt and 
babc, was über die einzelnen Abschnitte desselben sonst an Be- 
Bierkungen, an Charakteristiken der abgehandelten Körper etc. zu 
geben war, in einen zweiten Äbacbnitt vereinigt. Durch vielfache 
Verweise, durch systematische und alphabetische Register hoffe 
ich ilafiir gesorgt zu haben, dass einer Verwirrung des Lesers vor- 
gebeugt ist. 

Ich musste mich aber weiter überhaupt auf Besprechung der 
wichtigeren Pflanzenbestandtheile , d. h. solcher, welche für die 
Pflanze selbst von besonderer Wichtigkeit sind, oder welche bei Ver- 
wendung des Vegetabils im Interesse des Menschen eine ßolle spielen, 
beschränken, wenn ich nicht diesem Buche einen weit gröaseren Um- 
feng gehen wollte. Seltener vorkommende oder weniger wichtige 
Pfiauzenbestandtheile wurden zwar insofern, erwähnt, als ich angab, 
wo , in welchen Auszügen etc. sie zu suchen sind , ich musste es 
im üebrigen aber dem Leser überlassen, sich über dieselben 
anderweitig zu informu'en. Wenn ich ihm dies tlui-ch Literatiu"- 
nachweise etc. nach Möglicldceit erleichterte, ao hatte ich bei diesen 
ausserdem z. Tb. auch die Absicht, dem Leser eine Anzahl von 
.Pflanzenanalysen vorKufüiiren . nach welchen er vorkonunenden 
Falls den von mir empfoldeuen Gang zu erweitern oder zu 
modificiren vermag. 

Dass ich mir als Leser Personen dachte, welchen die Funda- 
mentalbegriffe der Chemie und der Analyse bekannt sind, dass 
Seil dementsprechend Abschnitte der letzteren , welche andei-weitig 
Bchon genügend abgehandelt sind — Elementar-, Aschenanalyse etc. 
unberücksichtigt liess, wird, wie ich btifie , mpAwet StVvTÄ, "wüää. 
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zum Vorwurf angerechnet werden. In Bezug auf die Elemente' 
analyse bemerke ich, dass ich sie natürlich in vielen Fällen f 
nothwendig halte, wenn die Identität der im Gange der Unt( 
suchung isolirten Substanzen mit schon früher bekannt gewesen 
dargethan werden soll. Aus diesem Grunde habe ich anhangswe 
die bisher mit Pflanzenbestandtheilen erlangten Analysenergebnis 
zusammengestellt und zwar derart, dass die betreffenden Substanz 
zunächst alphabetisch, dann aber auch nach dem Kolilenstoffgelu 
geordnet, vorgeführt werden. 

Dorpat, den 6./18. August 1881. 

Der Verfjivsser. 
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Einleitiuig. 

1. Es wird niclit selten als eiue der schwierigaten Aufgaben^ 
.e dem Chemiker gestellt werden können, bezeichnet, Pflanzen 
Pflanzen theile einer genauen qualitativen und (|uantitativeq. 
[yse zu unteiTverfen. Mit Eecht wird dabei auf die grosse 
»lil dei- in der Natur vorkommenden Pflauzenspeüiea , auf di&i 
le Mannigfaltigkeit und den Eeichthum derselben in Bezug aul 
' jche Bestandtheile. auf die Thatsache, dass fast jede gut aus- 
te Analyse einer sonst nocli nieht untersucliten Fflanza 
nicbt gekannte Producte liefert, aufmerksam gemacht. Es 
auch mit Recht hervorgehoben , dass die Päanzenanalysen 
gegenüber den Analysen mineralischer Substanzen insofern 
gestalten, als man bei diesen letzteren häufig nur die vor- 
lenen Elemente als solche oder gewisse ihrer einfacheren leicht 
iennbaren Verbindungen abzuscheiden und eventuell ku wäges 
%äer messen braucht, wähi-end wir bei Pflanzenaualysen viel häuflger 
die näheren Bestandtheile selbst abzuscheiden und dann zu re* 
cognosciren , resp. zu wägen oder messen j^aben. Alle dieafl 
Behauptungen haben ihre volle Richtigkeit, es ist aucli weiter 
durchaus berechtigt, auf die grosse Leichtzersetzlichkeit vieler 
Pflanz enbestandtheile und auf die Fehler, welche dadurch nicht 
nur fili- die Bestimmung dieser letztereu , sondern auch für die- 
jenige der sie begleitenden Stoffe erwachsen können, desgleichen ai 
mancherlei andere Schwierigkeiten der Pilanzenanalyse binzuweiBen, 
für nicht berechtigt halte ich es aber, wenn man sich durch alle 
diese Umstände davon abhalten läsat, solche für wissenschaftliche 
Botanik und Chemie ■ für Medicin , Pharmacie , Diätetik , Land- 
wirthschaft etc. gleich wichtiger Untersuchungen auszuführen. In 
der Hoffnung, dass durch systematische Zusammenstellung der bis- 
her ersonnenen Untersuchungsmethoden , mögen diese nun auf didj 
Bestimmung eines einzelnen Pflanzenbestandtbeiles abzielen , od«B 
mngen (de die Ermittelung mehrerer in einer Pflanze vorliandenett 
Substanzen zum Zweck haben, Einzelne sich zu Arbeiten auf 
sehr vernachlässigten Gebiete der Chemie werden anregen 
liabe ich mich zur Abfassung diesef Buches entschlossen. Ich hoffeii 
iii demselben den Beweis liefern zu könnten , dass wii' für manche^ 
Kinzelbestimmungen Uethoden zur Verfügung haben, welche Mnter 
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den Bestimmniigaweisen mineralischer Bestandtheile in Be 
auf Genauigkeit nicht sehr weit zurückstehen, dass wir auch 
die Untersuchung aller wichtigeren, in einer Pflanze vorkommei 
Constituentien hiiufig mittelst der jetzt zur Verfiigung stehen 
Methoden schon recht brauchbare Resultate erlangen können, 
hoffe, namentlich auch das Factum klai- legen zu können, dass i 
unsere Pflanzenanalysen insofern sogar in einem Vortheil gej 
über den Mineral analysen befinden, als bei letzteren, wenn es l 
um Mischungen oder Conglomerate. mehrerer chemischen Individ 
handelt, oft ein weniger befriedigender Einblick in die Constitui 
erlangt werden kann , wie bei ersteren. Die Elemente , 
einen Granit zusammensetzen, kann die Mineralaualyse leicht 
mittein, in welcher Menge aber jedes Einzelmineral, welches 
Granit vorhanden ist , hier vorkommt , das ist sehr schwer ga 
festzustellen. Dadurch, dass wir bei Pflanzenanalysen von i 
herein das Bestreben haben, die einzelnen in ihnen vorbände 
chemischen Individuen von einander zu sondern, dadurch, dass 
verschiedene Lösungsmittel besitzen , mit denen wir häufig dii 

I Aufgabe gerecht werden können, dadurcli sind wir bei Pflans 
analysen den Mineralchemikern gegenüber im Vortheil. 
§ 2. Die Aufgaben, welche ich mir für diese Schrift 
stellt habe, sind folgende : 
Aufstellung eines Ganges der Analyse, welchen man zu qm 
tativer und quantitativer Untersuchung sowohl schon in Bezog j 
ihre chemische Constitution Ifekannter Pflanzentheile, als auch sole 
Pflanzen verwenden kann, die bisher noch nicht chemisch zeet 
waren. 
Anleitung zu quahtativer und quantitativer Ermittelung i 
einzelnen wichtigeren bisher bekannt gewordenen PÜaiizenbeata 
theile. 
Dass ich bei dieser Gelegenheit nach Möglichkeit auch 
Frage berücksichtigen werde, in welchem Theile des PflanJ 
gewebes sich die einzelnen Bestandtheile vorfinden und zu die* 
Zwecke der mikro-chemischen Analyse Rechnung zu tragen gedeU 
brauche ich wohl kaum besonders anzugeben. 
In Bezug {luf die Eintheilung dieser Schrift will ich von 
senden, dass ich bei dem zunächst vorzuführenden Gange 
Analyse die qualitative und quantitative Ermittelung derweS 
lieberen Pflanzenbestandtheile nicht von einander trennen 
Ich beabsichtige als wesentliches Prineip derselben die Art 
Abscheidung zu benutzen und gruppire demnach zunächst ■ 
Pflanzenbestandtheile derart, dass alle durch gleiche Hülfsmi 
zu isolii'enden Substanzen berücksichtigt werden, wobei die i 
gemeinen Methoden der Abfecheidung selbst beleuchtet w&Ü 
sollen. Innerhalb der Hauptgruppeu werde ich dann wieder Unt 
^^^ abtheilungen solcher Körper aufnehmen, für deren Isolimng diesi 



§§ 2 und 3. Emleitung. 3 

ithode brauchbar ist, welche letztere gleichfalls eine Be- 
j finden wird. 

Die wichtigeren Eigenthümlichkeiten der einzelnen in die 
ttiedenen Gruppen gehörenden Körper , desgleichen Special- 
iden für die Bestimmungen einzelner derselben habe ich z, Tb. 
I zweiten Hauptabschnitt verwiesen, dessen Anordnung so ein- 
ist, dass er als Ergänzung sich eng an den ersten an- 
Durch diese Behandlung des Stoffes hoffe ich am leich- 
Wiederholungen zu vermeiden und iiamenthch solche 
bei denen a priori nicht bekannt ist, was gefunden 
asa, erleichtern zu können. Es wird sich demnach als 
Faden durch das Werk ein Gang der Analyse ziehen, 
: auf die wichtigeren Päanzenbestandtheile ßiicksicht nimmt. 
So lange man sich mit der Analyse von Pflanzen be- 
; hat , hat es immer als wesentlicher Grundsatz gegolten, 
rennung der in der Pflanze vorhandenen Be- 
dtheile, soweit möglich, mit Hülfe verschiedener 
angsmittel auszuführen. Auch ich acbliesse mich 
1 Gebrauche, welcher sich in der That vielfach als zweck- 
; bewährt hat. an. Ich bin auch mit Denjenigen gleicher 
, welche empfehlen, so lange es irgend sich machen lasst, 
lögUchst indifferente Lösungsmittel zu benutzen. "Wenn ich 
r bei den von mir ausgeführten Pflanzenanalysen von meinen 
'ingern abwich ') , so geschah das einmal, indem ich die Zahl 
tijösnngsmittel vermehrte, dann aber auch indem ich die 
" Ige , in welclier ich die Lösungsmittel wirken Hess, 
Ich werde später zeigen, dass dies auf den Ausfall einer 
fse grossen Einfluss haben kann. 

ä dem eben Gesagten geht hervor, dass die Hauptgruppen, 
IcHe ich den zu bearbeitenden Stoff einzutlieilen beabsichtige, 
i Verhalten der PÜanzenbestandtheile gegen Lösungsmittel 
I; sind. 

• ich zu dem eigentlichen Gang der Untersuchung über- 
le ich zunächst einen Abschnitt folgen, in welchem ich 
allgemeine Regeln für die Pflanzenanalyse zusammenstelle. 



f Idi mache hier nainenthuh auf Rochleder'e „Änlcitmig £iir AnaJjae von 
B und FflonKentlieilen" (Würxburg 1858) aufiuerkaam , die ich als auf 
i Gebiete hahnhrechend ansehe. Siehe weiter Wittstein „Anleitung zur 
ichen Analyse von Pflanzefitheihm' (Nördlingen 1868) und deren eng- 
BXTebecsetzung von Baron von Mueller ,The organic conatituents of Planta 
\. SubstanceB and theii uhem. Analjsia* (Melbourne 1878), Arata 
ul ÄnÄlysis iminediato de dos Vejetales" (Buenos ATre» I8ti!*) und 
9 ÄTj&ttta im Amer. ehem. Joum. of Vol. 1. Ho. 6. 



Gang der Analyse auf die wichtigeren Pflanzenbestandthe 



Vorbereitende Operationen. Trocken- nnd AsclienbestinimEng. 

§ 4. In der Mehrzahl der Fälle liegen uns zur Analyse' 
reits getrocknete Pflauzentlioile vor, hei denen wir nur noch 
geringen Mengen Ton Feuchtigkeit heriicksichtigeu können, i 
heim Aufbewahren an der Luft aus dieser in Folge der Hyj 
kopizität des Pflanzen ge wehes aufgenommen worden sind. Ich 
nur rathen , in diesem Falle nur mit einer kleinen Menge ' 
Materiales eine Trockenbestimmung vorzunehmen, zu wel 
in den meisten Fällen die Temperatur von 110" ausreicl 
Nicht empfehlen möchte ich das Material, mit welchem die in 
folgenden Äbsclmitten zu besprechenden Untersuchungen ausgä 
werden sollen, zu entwässern, weil bei dem Austrocknen bei 
bis 110° schon eine Anzahl leichtzersetzlicher PÜanzenbestandB 
eine chemische Verändemng erfährt. Es wird genügen, dass 
mit einer kleinen Probe von ca. 2 — 5 g die TrockenbeatimB 
ausführt, d, h. so lange hei der oben bezeichneten Tempel 
erwärmt, bis kein weiterer Gewichtsverlust coustatirt werden t 
und später die bei den sonstigen Beatimmungen ermittelten W] 
auf Grundlage ersterer auf wasserfreie Substanz berechnet *). 



') Einen Apparat zur Baistellimg von Trockenaul) stanz fBr i „ . 
chemische Analysen besclirieb Huso Schulz in deo Landw. Vereucbsstai., 
p. 213, einen Apparat zur BchnelJen Wass erbe Stimmung in, fajgrodmii 
omanischen Substanzen , Gawalovski in der Zlschr. f. anai. Chemie. 
p.267 (1874). — Bei Bestinunung der Troctetsubstanz in zuckerreichen ftl 
wie Aepfeln etc. empfiehlt Tachäplowitz ib. Jg. IS — 183D, p. 243 ns 
die Schnitzel mit 10 — SO'/o Aether haltendem abs. Alkohol zu extnhireii, 
diuin Unlösliche bei 100 — 110" eu trocknen und das nach 7erdunite 
eTBtbezeichneteo AoumgeH bleibende Beaiduum nach dem Erwärmen airf 
90* dem TrockenrSckstande zazurechnen. — Siehe auch Reigchauer ii 
f. Pharm., J^, 1867, p. 8, Schoonbroodt ib. , Jg. 18ö9 , p 0. Letzt« 
tUiiHtrirt ausserdeni die Verschiedenheiten der ZuHanimen^etznug, welcbea 
bei MMchea und eebockneten, bei rasch und langsam getrockneten Pflft 
*^vilen heg^aea kann. 



§§ 5 untl Ö. Trockfln- und AschenbeBtiramung. 5 

Die Portion, welche zur Ermittelung der Trockensubatanz ge- 
dient liat, kann man später noch zu einer sunimariachen Äachen- 
beBtimraung verwerthen. 

§ 5. Hat man frische Pflanzen oder Theile derselben 
zu untersuchen, so wird es in vielen Fällen, wenigstens wenn 
quantitativ geprüft werden soll , zu empfehlen sein , auch dies 
Material zunächst zu trocknen, oder es wird letzteres doch für die 
Portionen desselben notliwendjg , welche später mit Petrolätber, 
Aether, Alkohol und ähnlichen Lösungsmitteln behandelt werden 
sollen. Mau wird Mer gleichfalls gut thun, mit einer kleinen Menge 
des Materiales eine genaue Feuchtigkeitsbestimmung vorzunehmen, 
bei welcher man zweckmässig die Temperatur erst aehi- allmälig 
auf 100" und 110" steigert. Die grössere Menge des Materiales 
wii'd mau iu der Eegel bei nicht über 30" soweit wie möglich 
entwässern und , sobald sie sich bequem pulvern lägst , das Er- 
wärmen unterbrechen. Die Menge von Feuchtigkeit, welche so iu 
dem Pflanzengewebe zurückbleibt, ermittelt man gleichfalls in einer 
kleinen Portion durch eine besondere Trockenbestimmung. Beim 
Trocknen fleiachiger Früchte oder Wurzeln etc. hüte man sich 
davor, dieselben zu sehr zu verkleinern und Blätter, welche nicht 
«ehr fleischig sind, braucht man gar nicht zu zerkleinern. Es ist 
sehr zu empfehlen , möglichst wenig der Zellmasse durch Zer- 
schneiden etc. von ihren natürliclien Bedeckungen zu entkleiden, 
weil dadurch nur den Atmoapiiärilien die Einwirkung auf zer- 
eetzliche Bestandtheile des Objectes erleichtert wird. Bei sehr 
«uckerreichen Substanzen thut man besser, die für die Zucker- 
beatimmung dienenden Portionen gar nicht zu trocknen , sondern 
frisch zu untersuchen. Grleicbes gilt von solchen Objecten , welche 
sehr reich an ätherischem Oel sind, oder welche flüchtige Schärfen 
etc. enthalten ; ich werde später zeigen, dasa sich diese Substanzen 
oft recht gut aus den frischen Pflanzen abscheiden und bestimmen 
lassen. Selbatverständhch muss die andenveitig gefundene Menge 
dieser Substanzen von dem Resultat der Trockenbestimmung später 
Abzug gebracht werden. 
§ fi. Höchst wichtig ist es, dasa das Material, welches den 
einzelnen Beatimmungen unterworfen werden soll, möglichst 
gleich massig gemischt und auf das allerfeinste ge- 
pulvert in Anwendung kommt. Man kann behaupten, dass die 
.erÖBaten Fehler, welche hei Pflanzenanalysen gemacht werden, 
'JdanB ihren Grund haben , dasa das Material nicht fein genug zer- 
Icleinert war, Oelbeatimmungen , die man mit Aether oder Petrol- 
äther ausführt , differiren oft um mehrere Procente , weil diese 
üüssigkeiten nicht in die Zellen eindringen und nur das auf der 
Oberfläche der einzelnen Stückchen des Objectes Befindliche iu 
liosung bringen. Es ist allerdings oft recht schwer, einen zu ana- 
lysirenden Pflanzentheil iu staubfeines Pulver zu verwandeln, es 



g§ 6 und 7. Si 
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musB aber docli auf das allernachdriicHichate geratlien werd« 
liier keine Miilie zu scheuen. Hat man mit aelir harten Subetaa 
wie Saamen und dergleiclien zu thun, so nützt es hier mittmtd 
diese völlig bei 100 — 110" auszutrocknen, bevor man sie pulva 
8o kann man z. B. ein recht feines Pulver aus Kaffeesaameu 1 
stellen , namentUch wenn man das Pulvern unter Zusatz einer 1 
kannten Menge von Glaspulver oder scharl'kantigem , zuvor 
Salzsäure ausgezogenen Sandes (im Achatmörser) vornimmt. Mitunfl 
ist es zweckmässig, härtere Gegenstände zuerst auf einer fei" 
Eeibe zu zerkleinern und dann das Pulvern, wie oben angegt' 
vorzunehmen. Auch zähe Substanzen , desgleichen solche , 
man Irisch untersuchen will, werden meistens in dieser Weise r 
gut vorbereitet. Bei fettreichem Material kann es nützlich . 
nach der ersten Extraction des Pulvers mit Petroliither etc. 
zu trocknen, nochmals zu zerreiben und die Extraction zu wiec| 
holen. 

§ 7. In Bezug auf die summarischen Aschenb 

L Stimmungen, welche man in der Kegel bei Pflanzenanalyst 
nimmt, kann für die Mehrzahl der Objecte auf die allgem 
bekannten üntersuchungsmethoden hingewiesen werden. Eür boIM 
Pflanzentheile , welche sehr schwer verbrennen , ist zu empfeh'f 
nach geschehener Verkohlung erkalten zu lassen, dann so fein l 
möglich zu pulvern und nun erst weiter zu erhitzen , indem 
durch eine oberhalb der Platinschale angebrachte weite Oyli 
röhre füi* starken Luftzug Sorge trägt. Sollte bei An 
leichtachmelzharer Salze auch so eine vollständige Verbrennd 
nicht erreicht werden, so nützt es oft, die wieder erkaltete Mq 

I mit etwa gleichem Gewicht Ammoniumnitrat zu mengen und ] 
" isem zu erhitzen. Man kann auch die kohUge Masse mit (" 
gewogenen Menge Eisenoxyd mischen und mit diesem das GHül 
fortsetzen i). 

Nachdem die Aaclie gewogen worden, hat man die QuantiUt J 
der in ihr vorhandenen Kohlensäure zu ermitteln und dia 
von der Gesammtaache in Abzug zu bringen. Die Kohlensäure ü 

[ ja eben ein Rest der verbrannten organischen Substanzen , dei 
Menge anderweitig festgestellt werden soll. Ebenso ist es 
mä^ig, die Asche auf etwa beigemengten Sand zu untersaol 
wie man endlich, falls man überhaupt auf eine vollständige Ast" 
analyse verzicliten will , gut thut , wenigstens die Gesammtr 
der Phosphorsänre und des Kalis ijuantitativ zu bestimmen. 
auch § 82.) 



') Verpleichi! imth Boniträgpr 
V. 440 (1873). 




9. Untersuchung der in FetrolU^Üier löslichen SubätoiDien. 



j 



Untersuchung der in Petroläther löBliclien Substauzen : 
ätherische und fette Oele, Wachs etc. 



Den Petroläther habe ich für Pflanzei 
Vorschlag gebracht, weil derselbe die meisten ätherischen und fetten 
Oele verhältiiiasmäsBig gut in Lösung bringen kann , die meisten 
Harze und verwandte Stoffe aber, welche bei Anwendung von 
Aether gleiclifaUa gelöst werden, nicht aufnimmt. Wir haben dem- 
nach in ilim ein Mittel, um Bestimmungen der ätherischen und 
fetten Oele in den meisten Fällen genauer als mit dem früher 
angewendeten Aetber zu bewerkstelligen. Ein anderer Vortheil 
des Petroläthers vor diesem besteht darin, dass bei Substanzen, 
welche reich an löslichen Eiweisssubstanzen sind, der Petroläther 
keine Coagulation der letzteren veranlasst. Da es zweckmässig ist, 
lösliche Albumiusubstanzen aus einem zuvor entfetteten Objecto für 
die quantitative, Bestimmung zu extrahiren , so läsat sich ein Theil 
oder der ganze Rückstand der Petrolätherauszüge sehr gut für 
diesen Zweck verwenden. 

Hauptbedingung für eine erfolgreiche Verwendung des Petrol- 
äthers ist übrigens, dass derselbe sehr leichtflüchtig ist. Man muss 
sich das Präparat durch mehrmalige fractionirte Destillation reinigen 
und darauf achten, dass ea keine über 45" siedenden Bestandtbeile 
enthalt. Zweckmässig ist es femer, die Destillation des Petrol- 
äthers über Pett (Schweinefett) vorzunehmen und ihm so stärker 
riechende Verunreinigungen zu eutziebon. 

S 9, Dass die mit Petroläther zu extrahirenden Pflanzentheile 
auf das feiuate gepulvert sein müssen, ist schon in § 6 angegeben 
■worden. Man tJiut gut, hei Extraction von solchen Püanzen- 
äeilen eine genau bekaunte Menge des .Petroläthers, etwa das 
S- bis lOfache von der Menge des Ptianzentheiles, oder noch besser 
.auf 1 g des Objectes 10 CG Petroläther anzuwenden und das 
Gefass, in welchem man den Auszug anfertigen vrill — man nimmt 
dazu schmale cyliudrische tJläser mit gut eingeschliffenen Glas- 
stöpseln — glcitäj nach dem Aufgiessen des Petrolätliers zu tariren, 
resp. wenn das Glas eine Theilung besitzt, sich zu merken, bis 
zu welchem Theilstrich die Flüssigkeit reicht. Man kann dann 
nach etwa achttägiger Maceration , während welcher man täglich 
einige Male gut durcbschüttelt, bevor man deu Auszug weiter ver- 
axbeitet, wiederum durch Verdunstung etwa verlorenen Petroläther 
ersetzen. Hat mau dies gethan , so braucht man später mitunter 
nur einen bekannten Antbeil des Auszuges zu verdunsten und aus 

Gewichte seines Kückstandes die Menge der aufgenommenen 



E 



I 9 und 10. Untersuchung womatiscber Pflanüentliöi 



berechnen *). Niclit selten wird sich bei 
Itehen die Fhissigkeit bo vollständig klären , dass naan sich 
Filtriren sparen nnd geradeswegs mit der Pipette eine bestimn 
Menge des Auszuges herausnehmen kann, die man dann verdunHt 
und deren Rückstand mau ermittelt*). Namentlich, wenn ä, 
Untersuchungsohject ätherisches Oel enthält, ist diese Modificati 
dea VerfaJirens sebr zu empfehlen, denn hier kommt es besoudt 
darauf an , alles Auswaschen , "überhaupt Alles zu vermeiden , t* 
die Auszüge allzusehr verdünnt. Je concentrhter der mit Petr 
äther angefertigte Auszug ist, um so besser gelingt die gewifdi 
analytische Bestimmung des äth. Oeles. "Will oder muss man ä 
Auszug filtriren und den Rückstand nachwaschen, so muss g 
natürhch auf gut abgeschliffenem Trichter, den man sorgßtl' 
bedeckt hält, geschehen. 

Zum Verdunsten der fettbaltenden Petrolätherauszüge da 
man keine Porcellan- oder uhrglasförmigen Platin- oder Gli 
schalen anwenden, weil hier durch Oapillarität der Schalenwanda 
leicht Verluste eintreten. In der Regel wird man mit Vorth 
parallelwandige Grlasschälchen benutzen, welche man nach oben f 
abschleift und für welche man als Deckel eine 'mattgeschlifff 
Glasplatte benutzt. Ist zu befürchten, dass es sich bei einer F« 
bestimmung um ein sclmellverharzendes Oel handelt, so verdu] 
man den Petrolätberauszug in einer tarirten Kochflasche , 
man in warmes Wasser legt und durch welche man einen Str 
von Kohlensäure leitet. (Siebe übrigens § 138.) Bei Gregenw 
TOn ätherischem Oel kann man zwar auch flache schalenföwn 
^Yerdunstungsgeßisse anwenden, welche sich später zwischen Klamtn 
' '[läsern auf die Wage bringen lassen, sie müssen dann aber walin 
ler Verdanstong dea Petroläthers auf eine zweite grössere Seh 
gestellt werden. Besser ist es auch hier, die erstbeschriebei 
Ijwirallelwaudigen Gläser zu benutzen. 

§ 10. Hat man frische, selir aromatische Pflanze 
sheile zur Untersuchung erbalten, so kann man diese, wie sd 
bemerkt wurde, ohne vorheriges Trocknen') untersucl 



') Ein kleiner Fehler entflieht hierbei für die BerecLiiün. . 
ja da,B Volnm der Flüfiaigkeit durch das gelöste Oel vein i i 
Regel wird derselbe so klein, aein, daaa man ihn vemaclilj- 
man ihn aber in Rechnung bringen, so bat man dazu n.v ,\ 
I OelrüekBtandes Gelegenheit, da wir wiasen, daas daa apeciliaLiii 
Äiaher unterauchton fetten Oele »wischen 0,91 und 0,925 liegt. 

■) Seibat wenn maa bei Fettbeatimmimgen , wie das z. B. häi _ 
Bitlnterauchiing von Saanii-n geschieht, durch StehenlaaBen keinen Haren 
BiBrtherauszug erhält, ist ea zweckmäasiger , den letzteren mit der H] 
r.auineaaen, auf das Filter zu bringen und dieses sowie den unteren 
t Trichtere (äuaaerlich) mit Petroiäther abzuspülen , als dass man den j 
t^Bret filtiirt und dann einen Theil deaaelben zur Verdunstung abmiaat. 
*) lieber sog. Diätha^yae aiehe Legrip in der Union pharm. V. 6, p. 65 



§§ 10 und II. Uiitfrauehung der Fette. 9 

war in der Art, dasa man durch Zerreiben und Quetschen 

eliBt verkleinert, dann in einen kleinen Deplaciruugsapparat 

'; und nun mit der möglicljst kleinen Menge von PetrolätLer, 

, Äether, der zu diesem Zwecke vielleicht noch vorzuziehen 

zunächst das dem Pflanzentheile eigenthüni liehe Wasser, 

(■ abra- durch nachgefülltes Waaser den Äether oder Petroläther 

"': wieder deplacirt. Letztere Flüssigkeiten suwie das Wasser 

i man in einer graduirten, mit gut schliessendem G-lashahn und 

schmaler Spitze ausgestatteten Bürette auf, lässt beide 

[gkeiten sich soweit möglich von einander trennen und nimmt 

, nachdem man die Gesammtmenge des Äethers oder Petrol- 

1 genau abgelesen hat, einen bekannten Theil desselben zur 

inatung. (Siehe weiter § 22 ff.) 



Untersuchung der Fette, 

m% 11. Wir wollen nun zunächst den einfacheren Fall ins Auge 
m, dass nämlich der Petroläther (Äether) nur Fett aber kein 
Hfiches Oel aufgenommen hat. Erkannt wird dies daran, dass 
l^tisZDg und sein Rückstand wenig oder nicht gefärbt sind, und 
t der I^Uckstand , welcher bei Verdunstung des Petroläthera 
ifeleibt, wenn dies bei Zimmertemperatur geschah, in dem 
Hit, wo der letzte Antheil des Lösungsmittels sich verflüchtigt, 
1 aromatischen Geruch verbreitet. Dass es sich hier um Fette 
rit, sehen wir daran, dass ein Tropfen des Auszuges bei Ver- 
■ anf bJaugeiarbtem Postpapier einen Fettflecken hinter- 
f welcher sich ziemlich gleicbmässig über die ganze betroffene 

"iche ausbreitet. 
Dnter dem Mikroskop erkennt man bei Untersuchung von 
mtheilen das Fett in Form von stark lichtbrecbenden Tröpf- 
j welche sich in Petroläther, Äether, Schwefelkohlenstoff auf- 
) Und die durch verdünnte Natronlauge verseift werden. Es 
; für den Fall, dass man frische Pflanzentbeile iiutei^sucht, 
fatben, den Schnitt mit nicht zu wenig Wasser zuaammen- 
Concentrirte LiieungeD von Zucker und verwandten 
izen sind im Stande (!)el aufzulösen und aus solchen Lösungen 
elbe durch grösseren Zusatz von Wasser wieder abgeschieden. 
1 mir nicht unwahrscheinHcb, dass mitunter im Zellsafte frischer 
Eentheile das Oel mit Hülfe von Kohlehydraten gelöst vor- 
pnnd dass man es erst durch Wasser abscheiden muss, um es 
»T zu machen. Auch für den Fall, dass man einmal den 
^reasten Saft frischer Pflanzentheile oder sehr concentrirte, 
rige Auszüge zu untersuchen bat, möge miin die beschriebene 
iDthämlichkeit der Fette im Auge haben. 
P^Zur summarischen Bestimmung des Fettes lässt man 
i Falle den Yerdunstungsrückstand einer bekannten Menge 



^^^ not 



) 11 und 12. UnterBucliung der Fette. 



Auszuges, resp. des ganzen AuHzuges, so lange bei 100" ex- 
■wärmen, bis derselbe ein constantee Gewicht angenommen liat und 
notirfc dann das letztere. "Weiteres über die rettbeatimmujig xmi 
uamentUcli die dabei zu verwendenden Apparate siehe in § 120. 
Vergl. auch § 36. 

Den gewonnenen Fetti^ücketand kann man später eine Zeitlang 
aufbewahren, um zu sehen, ob derselbe allmälig ganz oder theil- 
weise erstarrt. Man kann auch die Löslichkeit des Fettrückstandes 
in absolutem Alkohol, "Weingeist von 95% oder OO^/o etc., prüfen 
und sehen , ob hier nicht freie Fettsäuren , Cbolestearin , harz^ 
Stoffe , Kautschouk oder dergl. isolirt werden können. (Vergl, 
§ 125, 126, 127 und 130.) Desgleichen kann man constatii'eo, 
dass das Fett sich leicht oder schwer veraeifen lässt, dass die Seift 
weich oder hart, dass sie farblos oder gefärbt, dass bei der Seifen- 
bildung Glycerylhydrat abgeschieden worden, das Fett also ü-lyceride 
enthält (conf. § 13), dass das Fett an der Luft leicht oder schwer 
verharzt (§ 121). Endhch kann man die Schmelz- und Erstarrungs- 
temperaturen ermitteln. Siehe hierüber weiter in § 17. 

§12. Will man sich genaueren Einbhck in die Zusammcn- 
setznng des Fettes erwerben, so bedarf es zu diesem Zwecke 
grösserer Mengen desselben, die man, je nach der Beschaffenheit 
des Pflanzentheiles und je nach dem grösseren oder geringeren 
Oelgehalt des letzteren, entweder gleichfalls durch Extractiou oder 
durch Auspressen und dann folgende Extraction sich darstellen kann. 

Mit einem Theile dieses Fettes kann man nun gleichfalls zu- 
nächst noch einige qualitative Versuche vornehmen. Handelt 
es sich um ein bei gewöhnlicher Temperatur flüssiges Oel, täo ist 
zu versuchen, dasselbe durch Einwirkung von salpetriger Säure 
zum Erstarren zu bringen. Gelingt dieser Versuch, so wäre damit 
die Gegenwart der Oelsäure (§§ 19 und 130) oder einer ihr 
nahverwandten Substanz , welche in die Elaidinmodification über- 
geführt werden kann, bewiesen {§ 122). In diesem Falle wird sich 
das Oel wahrscheinlich beim Mischen mit '/a Vol. conc. Schweft' 
säure nicht stark erhitzen , während Verbindungen der austi 
nenden Leinölsäure (§ 1 30) und ihrer Verwandten in 
Regel unter diesen Umständen bedeutende Wärmemengen 
werden lassen (vergl. § 123). Zum Vergleiche kaim man 
neben den Versuchen mit dem fraglichen Oele solche mit gleii 
Mengen Leinöl und Mandel- oder Provenceöl unternehmen. lt| 
beachte auch, ob auf Zusatz der ersten Tropfen der Schwefelsäi 
eine Färbung des Oeles wahrnelimbar wird , und kann in dies« 
Falle aucli eine Wiederholung des Versuches mit einer klein« 
Menge des Oeles , der man einige Tropfen sympdicker Phospl 
säure zusetzt, unternehmen. Desgleichen kann man prüfen, 
sich das Oel gegen sympdickea Antimonchlorid verhält, wie Salpel 
Bänre (ca. '/j bis 1 Vol.) von 1,3 spec, Gewicht, allein 
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combinirt mit etwas Zuckerpulver , auf das Oel wirkt. Auch das 
Verhalten gegen conc. Lüaung von Calciumbisulfuret, gegen conc. 
Borax- und Chlorkalklöanng kann zur Chai'akteristik einzelner Oele 
verwendet werden. (Siehe hierüber § 124.) EndUch kann man 
Yersuchen, ob das Oel beim Kochen mit gepulvertem Bleioxyd 
leicht oder schwer ein Pflaster bildet und ob dieses weich oder 
hart wird, ob es in Aether löslich oder unlöslich ist, 

Ist ein i'ett bei gewöhnhcher Temperatur starr, ao kann man 
eine Portion desselben schmelzen und auch hier die zuletzterwähnteu 
Verenche mit Säuren, Basen etc. anstellen. Ausserdem ist zu 
päten, ob es sich leicht oder schwer in Aether löst und bei 
welcher Temperatur eventuell eine warm bereitete Lösung in 2 
IMen Äetlier wiederum feste Massen abscheidet. 

Findet bei dem aus einem Pflanzentheile isolirtcn Fettgemenge 
bei mehi'tägigem Stehen in Zinunertemperatur eine partielle Ab- 
jcheidung starren Fettes statt, ao kann dieses durch Filtriren und 
Abpressen von dem flüsaigen Oelantheile getrennt und gesondert 
weiter verarbeitet werden. 

§ 13. Bekanntlich sind die in der Natur vorkommenden Fette 
&8t stete (t e ra e n g e verschiedener ölyceride oder Ester. WiU 
man ermitteln, welche verschiedenen Bestandtheilö 
ein Fett zusammensetzen, so hat man grössere Mengen 
desselben (250—500—1000 g) mit Natronlauge von 1,25—1,3 zu 
verseifen und nachdem man sich überzeugt, dass die Seife nach 
lüDgerem Erw'ärmen im Wasaerbade sich in Wasser ohne Ab- 
ulieidung uhzersetzten Fettes auflöst , dieselbe durch Zusatz conc. 
Kochaalzlösung abzutrennen. Letzteres nimmt man vortheilhaft in 
flinem hohen Becherglase vor, welches bis zur Abscheidung der 
Seife auf dem "Wasserbade bleibt , dann kalt gestellt wird , damit 
Dttn später den Seifenkuchen abheben kann. (Siehe weiter § 15.) 

Die unter der Seife befindliche wässerige Flüssigkeit kann 
man im Wasserbade, besser bei einer Temperatur von ca. 70—80", 
stndicken und den Itückstand mit abs. Alkohol oder besser einem 
öemenge aus etwa 3 Vol. abs. Alkohol und 1—2 Vol. Aether 
behandeln, um das etwa freigewordene G-lycerin aufzunehmen. 
Sich Verdunstung des Lösungsmittels hinterbleibt das Oelsiiss 
sla ayrupcise, sehr süsse, optisch inactive Flüssigkeit, welche beim 
Erhitzen mit gepulvertem sauren Kaliumsulfat Acrolein entwickelt. 
Hatte man die Seife, nachdem das erste Wasser abgetrennt worden, 
Wth einige Male mit neuer Kochsalzlösung ausgewaschen, so kann 
Sag iBolii-te Glycerin gewogen werden. Die Mengenbestimmuug ist 
*üwdings nicht frei von Fehlern, wird aber doch ein ungefalires 
örtheil über den Glyceringehalt des Fettes gestatten. (Siehe weiter 
ia § 128.) 

§ 14. In starren Fetten nameutlich sog. Pflanzenwachs 
Ifäimte anstatt des Glyceryls auch Cetyl oder Cecotyl odflp 
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^^^vHelyl als Basis vorhanden sein. Dann verseift das Fett 
^^H schwerer als bei Anwesenheit von Glyceryl und es bildet 
^^B neben der Seife zunächst eine Art Alkoliolat des abgeschiedq 
^^^1 Fettalkohols. Versetzt man solch Seifen-Alkoholatgemenge l 
^^^B Cblorbaryumsolution, so fällt nieisteus eine in Alkohol oder Aet 
^^V unlösliche Barytseife aus , während Cetyl- , Cerotyl- oder M^ 
^^m alkohol frei und durch Aether in Lösung gebracht werden köna 
^^1 Auch durch Bleiacetat kann man — falls keine Oelsäure 
^^r ist — ■ die Seifeolösung fallen, um aus dem getrockneten G-emisi 
den Wachsalkohol durch Aether zu extrahiren. (Vergleiche 
§§ 126 und 129.) Durch Beobachtung der Schmelzpunkte (si( 
§ 17) uud durch Ermittelung der Elemeiitarzusammensetzung kf 
man feststellen, welcher dieser Alkohole abgeschieden wurde. (§ If 
Pflanzeuwachs löst sich häufig auch in siedendem i 
Alkohol, scheidet sich aber meistens auf Zusatz von etwas WaS 
wieder ab — in der Regel vor den Harzen. (§ 145.) 

§ 15- Zur weiteren Untersuchung der in den Fetten ■ 
haudenen Sauren wird die nach § 13 dargestellte Seife wi( 
mit überschüssiger Salzsäui'e in der "VVärme zerlegt, das abgesol 
denß Fettsäuregemenge von der wässerigen Flüssigkeit getrennt 
einige Male mit Wasser abgewaschen. Erkennt man an 
Säurengemenge den Geruch einer flüchtigen Fettsäure,, 
ist diese zunächst durch Destillation mit Wasser von den schi 
flüchtigen Säuren zu trennen. Das Destillat wird mit Nati 
lauge gesättigt, eingedampft, der Salzrückstand wiederum 
Chlorwasserstoffsäure zersetzt und die Fettsäure von der wässei 
- Flüssigkeit getrennt. Man würde hier namenthch auf Baldn 
Oapron-, Oapryl-, Pelargon-, Caprinsäure, Laurin- (§ 130), desgleio 
auf Angelika- und Methylcrotonsäure Rücksicht zu nehmen 
würde zur Erkennung dieser den Siedepunkt der Säure, g 
deren Sättigungscapacität , natürlich auch die Elementaranalyae; 
verwerthen haben. Selbstverständlich wäre auch zu untersuch 
ob nicht ein Gemenge flüchtiger Säuren vorliegt, aus wel<^ 
durch fractionirte Destillation diese abgeschieden werden könB 
(Vergl. § 25.) 

§ 16. Sind keine flüchtigen Säuren vorhanden, oder hatte i 
diese nach § 15 abgetrennt, so kann man die schwi 
flüchtigen Fettsäuren in Alkohol lösen und in dieser Loa 
einer fractionirten Fällung mit Magnesiumacetat unterwei 
Letzteres fällt die Glieder der Fettsäurereihe leichter als 
Oelsäure und deren Homologe, es fällt weiter die eigentlichen! 
säui'en der Formel C" H^ " O^ um so leichter, je höher der Koh 
Stoffgehalt derselben ist. Ein Theil der Magnesiumniederschi 
fällt direct nach Zusatz des Acetates und kann, nachdem i 
eine Zeitlang stark umgeschüttelt hat, bald abfiltrirt wen 
^^^ Si>äter muss man, um neue Niederschläge zu erhalten, ausser 6 
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Hi^iiesiumsalz auch starke AmmoniaklüBimg hinzufügen und 12 
bis 24 Stunden in der Kalte steheu lassen, bevor man filtrirt. Die 
fractionirten Fällungen werden so eingerichtet, dass man jedesmal 
Niederschläge von 1—5 g Gewicht erhält und dies wird so lange 
fortgesetzt , bis die ziemlich stark mit Ammoniak übersättigte 
PtüBsigkeit mit alkoholischer Magnesiumacetatlöaung keine weiteren 
Niederschläge giebt. Jeder Niederschlag ist gut mit Alkohol aus- 
zawaachen und dann mit Salzsäure zu zerlegen , die mit "Wasser 
jswaschene Fettsäure wird weiter getrocknet und einmal aus 
siedendem Alkohol imikrystallisirt. Nach Borgfiiltigem Trocknen 
du Kristalle ist dann eine Schmelzpunktsbestimmung jeder Fraction 
vmnnehmen und diese später, nachdem man die Säui-en noch 
mehrere Male aus Alkohol umkrystalliairt hat, zu wiederholen, 
(Vei?]. auch §§ 130 und 131.) 

§ 17. Um solche Schmelzpunktsbestimmungen von 
Fettaäuren etc. mit kleineren Mengen derselben auszuführen, bringe 
ich diese auf Quecksilber , welches sich in einem kleinen Becher- 
glase befindet. Letzteres wird langsam, so dass die Temperatur nur 
in Cd. 2 Minuten um einen Grad steigt, in einem kupfernen cyhndr, 
Trockenapparate, wie derselbe zum Trocknen von Filtern gebraucht 
wird, erwärmt, darf aber nicht auf dem Boden desselben stehen, 
BOndern ist so befestigt, dass zwischen letzterem und dem Boden 
fl« Becherglaaes eine Luftschicht Ton mindestens von 3 — 4 cm 
weh befindet. Um genau beobachten zu können , wird anstatt des 
Kopfei-deckels der Apparat mit dem oberen Theile einer farblosen 
ISlMflasche verschlossen , deren Boden abgesprengt ist und durch 
deren Kork man das Thermometer so einfilhi-t, dass seine Kugel 
gerade von Quecksilber bedeckt ist und dass diese sich in näcliater 
Nähe der zu untersuchenden Substanz höfindct '). 

§ 18. Die Sclmielzpunkte, welche bei den einzelnen Fractionen 
Vor und nach der Reinigung beobachtet wurden , werden notirt. 
War in ein und derselben Fraction heidemale der gleiche Schmelz- 
Jnnkt wahrgenommen, oder ergaben die verschiedenen Bestimmungen 
nur Differenzen von 0,5", so kann man daraus oft mit ziemlicher 
ächerbeit entnehmen, dass nur eine Fettsäure in dem betreffenden 
Niederschlage vorkommt. Man vergleicht dann die Resultate dieser 
Söobachtungen mit den bekannten Schmelzpunkten der wichtigeren 
5?Öaäuren und sucht das Resultat dieser Vergleiche durch die 
ranalyse zu bestätigen. 

Nach den bisherigen Untersuchungen schmilzt Caprinsäure 



*) Sehe Aber diesen Gegenstand auch PoM im Polyt. CentrbL Jg. 1855, 

t IGS. Bergmann im Kunst und Gewerbelil. f. Bayern. Jg. 18Ö7, Januai'heft, 

W» in den Ännal. il Chem. und Pharm. B. 44 , p. 152 , Wiminel in den 

mIP"' der Phya. B. Iä3, p. ISl, Eedwood im Pharm. Joora. and Trana. Toi. S 

^Bfe.} p. lOOS (1B76> 
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§ 18. Ontersucliung der Fette. 



bei 30,0", Laurinsänre bei 43,6", Myristinsäure bei 53,8", I 
säure bei 62,0", ßtearinsä-ure bei 69,2", Ar.icbiiisäure bei ' 
G-emenge von zwei dieser Säuren zeigen weiter ni 
Untersuchungen von Heintz •) bei gewissen Mischuugaverh; 
einen Schmelzpunkt, welcher niedriger ist als die der bei 
standthßile. Ebenso hat Heintz wahrgenommen, dasa oft 
den Verhältnissen, in denen die beiden Säuren im tremei 
liegen, das wiedererstarrende Gemisch in charakteristische 
krystalliBirt oder wohl gar amorph wird. Er fand, dass 



Gemiacii von 
BtearinB. Palmits 


schmilzt 
bei 


erstarrt 
bei 


Art des Erst^ens: 


100 





69,2« C. 


— 


schuppig krystallinisc 


90 


10 


67,2» 


62,5"0. 


ebenso 


80 


20 


66,3" 


60,3" 


fein nadelig krystaUin 


70 


30 


62,9" 


69,3" 


ebenso 


60 


40 


60,3» 


66,5" 


uükryatallinisch hocke 


50 


60 


66,6« 


66,0» 


grOBablätterig kiystal] 


40 


00 


66,3» 


64,6" 


ebenso 


30 


70 


65,1" 


64,0" 


unkrystajl., wellig, gl£ 


20 


80 


57,5" 


63,8" 


sehr undeutlich nadel 


10 


90 


60.1" 


64,6" 


schön nadelig, kiysta 





100 


62,0" 


- 


schuppig krystalhmsc 


Palmits. 


MjristiDS.=) 






100 





62,0" 


— 


schuppig kryatalliniac 


90 


10 


60,1" 


55,7" 


ebenso 


80 


20 


68,0» 


63,6» 


schuppig u. undeutlid 


70 


30 


64,9" 


61,3» 


äusserst fein nadelig 


00 


40 


51,6" 


49,5" 


unkryatalliniach, hock 


60 


60 


47,8" 


46,3" 


grossblätterig kryatall 


40 


60 


47,0» 


43,7" 


undeuthch blätterig 


30 


70 


46,2" 


4.3,7" 


ebenso 


20 


80 


49,5" 


41,3" 


unkryatalliniach 


10 


90 


51,8" 


45,3» 


in langen Nadelu 





100 


53,8" 


— 


schuppig kryatalliniac 


MytiBtin 


LaurinB. 








100 





53,8» 


— 


scliuppig kryatallinisc 


90 


10 


61,8" 


47,3" 


ebenso 


80 


20 


49,6" 


44,6" 


äusserst fein kryatalli 


70 


30 


46,7» 


39,0» 


ebenso 



') Annal. der Physik. B, 92, p. 58a Vergl. auch ibid. B. 84, p 

") Ueher eine Fettimterauchung aus meinem Laborj,torii]m, be 

Stearin-, Pahnitin- und Myriatinstlure gefiindei) wurden, siehe GreeniBh 

Journ. Vol. 10, No. 516, p. »09. ^^ 
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, GwniBch von 
HjiüÜDB. LaurinB. 


Bchmilzt 


"^^^ ArtJe. Entamn,: 


6(1 


40 


43,0" C 


39,0" 0. unkryalallinisch 


50 


60 


37,4« 


35,7« grosablätterig ki-yatallioiBcli 


40 


60 


36.7» 


33,5« nDkryatalliniacU 


80 


70 


SM' 


32,3" unkryatallinisch, wedelig 


20 


80 


38,6" 


33,0" ebenso 


10 


90 


41,3" 


36,0« nadelig kryatalliniadi 





100 


43,6" 


— achuppig krystalliniacli 


Stearing 


Myriätins 






100 





69,2" 


schuppig kryatalliiiiBch 


90 


10 


67,1" 


noch deutlich schuppig krystalliniach 


80 


20 


66,0" 


etwas weniger deutlich schuppig krystall. 


70 


30 


62,8" 


nodi weniger deutlich achuppig krystall. 
ohne Nadehi und Blätterform 


■I 


40 


59,8" 


beginnende schuppige Krystallisatiou, keine 
Spur von Blättern und Nadeln 


^^B 


50 


54,6" 


unkrystalliniscb opak 


^^H 


60 


60,4« 


schön grosablätterig kryatallinisch 


^^B 


70 


48,2" 


blätterig krystallinisch 


^^B 


80 


47,8" 


undeutlich krystallinisch 


^^K 


90 


51,7" 


unkrystalliniach opak 


^V 


100 


53,8" 


schuppig krystallijiisch 


^K^ 


LaurinB. 






^^HT 





62,0« 


schuppig krystallinisch 


^^B 


10 


69,8" 


noch deutlich schuppig krystallinisch 


^^K 


20 


57,4" 


etwas weniger deutlich schuppig krystaJL 


^^K 


30 


64,6« 


noch weniger deutlich schuppig kryataU. 


^^B 


40 


51,2" 


körnig, undeutlich schuppig krystallinisch 


^^H 


60 


47,0« 


fast ganz unkrystalhnisch und opak 


^^R' 


60 


40,1" 


schön grossblätterig krystallinisch 


^^B 


70 


38,3« 


kiemblätterig krystalUnisoh 


^H| 


• 80 


37,1« 


feinkrystallinisch undeuthch 


WB 


90 


41.5" 


unkrystalliniscb 


l tf 


100 


43,6" 


schuppig ]>rystaUlnisch 


SWia,. 


tauriiiB. 






100 





69,2" 


schuppig krystallinisch 


90 
80 


10 


67,0" 


noch deuthch schuppig krystallinisch 


20 


64,7" 


ebenso 


70 


30 


62,0" 


deutlich körnig schuppig 


60 
60 


40 


59,0" 


körnig, beginnende schupp. Krystallisation 


50 


65,8" 


fast unkryatallinisch, schwach körnig 


60 


50,8« 


unkiystailiniscb, warzig 


m 









) 18. tfntecsucliung der Fette. 



schmilzt 



Art des Eratarrene; 



30 



70 



100 



Fl 



43,4" G. auf der Oberfläche glänzende 

kleiner Krystalle 
38,5'^ unkrystalliniscli, warzenförmig 
41,5" uukrj'stallinisch 
43,6" schuppig krystalUnisch. i 

In Gemischen, welche 3 Fettsäuren enthalten , beohaJ 
Heiutz ein noch weiteres Herabgehon der Schmelzpunkte j 
dann, wenn die dritte zugesetzte Säure für sich einen hq 
Schmelzpunkt hat, wie die beiden übrigen. Von einem Geq 
aus 30 Theilen Palmitinsäure und 70 Theilen Myristinsäure, w( 
bei 46,2" schmilzt und unkrystallinisch erstarrt, wurde, fal$ 
■ demselben 20 Theile mit Stearinsäure versetzt wurden, beobaj 



aehuiilzt 

45,2" C. 

44,6" 

44,0" 

43,8" 

44,6" 

45,0" 

46,0" 

46,5« 



Art lies Erstiuxens; 
unkry stalhnis ch 



ebenso 
ebenso 
ebenso 
ebenso 
ebenso 
ebenso 



I 



Wurden '20 Theile eines Gemisclies aus 30 Theilen MyJ 
säure und 70 Theilen Laui'insiiure, welches bei 35,1" 
Palmitinsäure versetzt, so nahm man folgendes wahr: 
P^lniitinB. ijchmiltit 



Theile 



33,9" 0. 

33,1" 

32,2" 

32,7" 

33,7" 

34,Ö" 

35,3" 

36.0" 

37.3" 

38,8" 



Art des Eratarrens: 

unkrystallinisch 

ebenso 

ebenso 

ebenso 

ebenso 

ebenso 



ebenso 

undeutlich feinnadelig 
10 38,8" feinnadehg. i 

Man ersieht aus diesen Tabellen, dass es wichtig ist, i 
die Eeibenfolge , in welcher die einzelnen JFractioneu herm 
sind, zu beobachten. Hatte man z. B. in den ersten H 
Schlägen eine Fettsäure, deren Schmelzpunkt = 68" und difi 
deshalb für Stearinsärre halten möchte, hatte man weiter aijl 
folgenden Niederschlägen Säuren etwa mit 56,6" und noch ? 
wiederum eine Säm'e mit 62" Schmelztemperatur isolirt, soj 
juaa daraus schliessen, dass diese letzere Palmitinsäure M 
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4u8 die zwischen der Stearin- und Palmitinaäurefraction fallenden 

jPräcipitate Gremenge von diesen beiden Säuren darstellen. Nach 
äer Heintz'schen Tabelle würde der Schmelzpunkt 56,6" einem 
Gemenge aus 50 TheUen Stearin- und 50 Theilen Palmitinsäure 
I mkommen und das erstarrende Gemisch raüsste grossblättrig 
krystallinisch sein. Sollte in keiner der Fractionen Paluiitinaäure, 
TTohl aber eine Säure, deren Schmelzpunkt zwischen 53" und 54" 
'lallt, beobachtet worden sein, so hätte man auf Abwesenheit der 
Hiteren und Anwesenheit von Myristinsaure zu gcbliessen und das 
bei 56,6* schmelzende Gemenge enthielte dann ungefähi- 55 Theile 
Stearin- und 45 Theile Myristinsaure. 

Es ist leicht einzusehen, dass man unter Verwerthung dieser 
Beobachtungen auch zu einem annähernd richtigen Urtheil darüber 
gelangen kann , in welcher Menge die einzelnen Fett- 
länren in dem zu untersuchenden Fette vorliegen. 

Reine Stearinsäure löst sich bei Zimmertemperatur in 
ca. 40 Tbeüen abs, Alkohol, viel leichter in Aether. Durch letz- 
teren läsat sie sich, in Wasser suäpendirt, leicht ausachütteln und 
M sammeln. Ihr Baryum- und Magnesiumsalz lösen sich in siedendem 
ih. Alkohol , scheiden sich aber beim Erkalten grossentbeils 
wieder aus. 

Palmitinsäure löst sich bedeutend leichter in warmem und 
Htem Alkohol und sehr leicht in Aether. Auch sie kann durch 
letzteren ausgeschüttelt werden. 

§ 19. Den Theil der alkoholischen Flüssigkeit von § 16, 
wicher auf neuen Zusatz von Magnesiumacetat und Ammoniak 
»willen Niederschlag melir giebt, kaim man hei Luftverdünnung 
^«Btillu'en und so vom Alkohol befreien. Ich filhre das hier und 
in vielen anderen Fällen in der Weise aus , dass ich die mit der 
Pliissigkeit beschickte Retorte, in welche man zweckmässig auch 
Wnige Platinschnitzel bringt , mit einem Liebig'schen Kühler luft- 
flictt verbinde, diesen gleichfalls luftdicht mit einer tubulirten Vor- 
läge versehe und endlich letztere durch Bleiröhren mit der Bunsen'- 
sclieii Wasserluftpumpe in Verbindung setae. Man kann so, auch 
Wenn man nur auf etwa */, Atmosphäre evacuirt hat, selbst 
iPdasrige Auszüge etc. im Wasserbade schnell concentriren und ver- 
"■eidet dabei Zersetzungen , welche sonst durch Ueberhitzung oder 
Einwirkung von Luft etc. nur allzuleicht veranlasst werden. 

Nachdem der Alkohol abdestillirt worden , wird der Retorten- 
l^ckstand ausgegossen , mit etwas Wasser nachgespült , mit Salz- 
'»Dre angesäuert und die fette Säure, welche sich auf dem Wasser 
älisammelt, entweder mechanisch oder durch Ausschütteln mit 
Aether abgetrennt. Bei Untersuchung dieser Säure hat man nament- 
lich auf Gheder der Oelsänrereihe (§§ 130 und 131) und die 
JßTwandte Bicinöisäure Bücksicht zu nehmen. (Siehe auch 
§ 12.) Man kann zunächst, um Bich. eiDJgetisia'ä'ieQ. t.xv. orö-tiösc^ 



18 Chlorophyll nnJ Alkaloide als Beimengimgeii des Fettauszuges. 

I die ElomentarzusammenBetzung feststellen und mnss dana , 
diese sowie die früher beobachteten Reactionen des Oeles 
schon direct auf eine bestimmte Säure hinweisen , versuchen , 
durch längere Behandlung des durch Erhitzen der Säure mit l 
oxyd in der "Wärme erhaltenen Pflasters mit Aether (Ölsäure» ] 
ist in diesem löslich) oder abs. Alkohol Trennungen vorzuaehi 
oder etwa in alkohohscher Lösung einer aus der Säure hergesteU 
KatroQseife durch fractionirte Fällungen mit Baryumacetat 
Kalkacetat oder Chlorcalcium Trennungen zu erreichen. (§§ li 
und 131.) 

Chlorophyll undAlkaloide als Beimengungen des 
Fettauszuges. 
§ 20. Wenn man Pflanzentheüe mit Petroläther zum Zweck 
der Fettbestimmung exti-ahirt, so beobachtet man häufig im durch- 
fallenden Lichte eine grüne Färbung des Auszuges, welche meistens 
von Chlorophyll herrührt. Solche Lösungen sind stark fluoree- 
cirend; hei auffallendem Lichte erscheinen sie blutroth. Trotzdem 
reines Blattgrün in Petroläther schwer löslich ist, ist es in diese 
Auszüge übergegangen, weil seine LösUchkeit durch das vorhandene 
Fett beeinflusst wird. Dass ea sich hier in der Tbat um Chloro- 
phyll handelt, lässt sich leicht spectroskopisch darthun. Licht, 
welches durch Lösungen dieses Stoffes fällt, erfährt eine Veränderung 
verschiedener Farbengattungen, welche sich durch Absorptions- 
bänder des Spectrums erkennen lässt. Wir beobachten (vergl. 
die Tafel 1 zu § 148 unter 13 und 14) in letzterem, wenn äe 
Frauenhofersche Linie ^ auf 17 , 5 auf 28, C auf 34, Z) auf 50 
und F auf 90 föllt , vier ') Absorptionsbänder , welche zwischen 
B lind F liegen und von denen der intensivste zwischen B und C 
auf Theilstrich 30—42, die 3 anderen auf 44— 50, 52—56, 58—60 
fallen. Von Theilstrich 80 an tritt allmälige Verdunkelung ein. 
Von diesen Absorptionsbändem werden in verdünnteren Lösungen 
nur die beiden ersterwähnten beobachtet, man bat demnach in den 
Fehlen oder Vorhandensein der übrigen den Beweis , dass die 
Menge des Blattgrüns relativ klein oder gross ist. Absolute Wertie 
für die Menge des Chlorophylls wird man sich nur schwer verscliaffen 
können, weil selbst in relativ stark gefärbten Lösungen desselben 
meist nur äusserst geringe Quantitäten vorliegen , und weU wir 
bisher keinen Weg kennen, um diese von den begleitenden Stoffen 
zu befreien. Sollen Reihen von Analysen mit ein und derselben 

t Pflanze ausgeführt werden, etwa um deren Veränderungen unttf. 
') Bei Untersuchung eines frischen Blattes sieht man nur den atHrkst^^l 
Streiten r.wischen B und C. Vergl. Vogel Bec. d. d. ohem. Gea. B. 11, p. ^^| 
und p. 1367 (1878). ^H 



§§ 20 u. 21. Chlorophyll u.-AIkaloide alfl Beimengungen d. Pettauazuges. 19 

^nflusB der Jalireszeit, bestimmter Culturbedingungen etc. zu er- 
bthren, so wird man aber auf optischem (colorimetrischem) Wege 
äia relativen ChloropbyUmengen ermitteln tonnen, Nicht rath- 
san ist es aber zu diesem Zwecke , die Petrolätherauszüge an- 
I mwenden , weil in der Regel in diese nicht die Geaammtmenge 
iu Chlorophylls eingeht, Es ist am besten zu diesem Zwecke 
Äether- oder Alkoholauszüge zu benutzen, bei denen man Bei- 
mengungen fremder färbender Substanzen oft dadurch vermeidet, 
äass man den Pflanzentheil zunächst mit Wasser mehrmals aus- 
(ieht, den Rückstand bei möglichst niedriger Temperatur wieder 
MStrocknet und dann erst das Chlorophyll durch Alkohol oder 
Aether aufnimmt. (Siehe weiter in §§ 37 und 132.) 

unter dem Mikroskop finden wir das Chlorophyll meistens 
a balbweiche, dem Protoplasma verwandte Substanzen gebunden, 
nß in Form kleiner Körnchen, sogenannter Ohiorophyllkörncheu, 
denen Weingeist den Farbstoff entzieht, seltener vertheilt über den 
geaammten Wandbelag einer Zelle oder Theile desselben. Durch 
Ohlorwasser und Eau de Labarraque wird Chlorophyll gebleicht, 
(lurch verdünnte Säuren gelb , durch conc. Salzsäure blau ge- 
firlt. 

§ 21- Das mit PetrolUther extrahirte Fett kann auch, wenn 
n aus einem alkaloidhaltigen Ptlanzentbeile herstammt, mitAlka- 
loiden gemengt sein und zwar auch dieses in Fällen, wo die vor- 
Isodene Pflanzenbase in Petroläther unlöslich ist (Delphinin, Atropin, 
Hyoscyamin etc.). Auch hier trägt das Fett die Schuld der Bei- 
■nengung , welche man dadurch nachweisen kann , dass man den 
weh Verdunstung des Petrolätberauazugea bleibenden Rückstand 
niit durch etwas Schwefelsäure angesäuertem Wasser schüttelt, 
^mter die wässrige Flüssigkeit (falls sich Emulsionen gebildet haben, 
njirch Stehenlassen bei 40 — 50") wieder abtrennt, die letzten An- 
theile etwa suapendirten Fettes durch Ausschütteln mit Petroläther 
beseitigt und endlich in der klaren wäasrigen Flüssigkeit mit 
Ömppenreagentien auf Älkaloide reagirt. (Conf. § 63.) Selten 
*ird die Älkaloidmenge so gross sein, dass sie bei der Biunmarischen 
Pcttbe Stimmung einen nennenswerthen Fehler veranlassen könnte. 
Wohl aber kann unter diesen Umständen die Alkaloidbestimmung, 
»eiche ja in der Regel mit nur sehr kleinen Mengen zu thun hat, 
fflhlbare Fehler haben; ja es kommen Fehler vor, wo alles vor- 
handene Alkaloid mit dem Fett in Solution gelit und wo ersteres 
fibersehen würde , wenn man nicht auf diesen Umstand achtet. 
Deshalb ist die obenerwähnte Procedur vorzunehmen, um die so 
f*trahirte Älkaloidmenge später mit den Auszügen zu vereinigen, 
"1 welchen vorhandene Pflanzenbasen aufgesucht werden sollen, 
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g 22. Untersuchung der ätharischen Osle. 

Unte FBucliung der ätberiachen Oele. 

j 22. Wie in g 11 der einfachere Fall Beriicksichtiguug fand, 
dass fettes aber nicht ätherisches Oel durch Petroläther extrahirt 
■worden , so wollen wir hier zunächst auf solche Fälle eingehen, 
wo durch Peti'oläther ätherisches Oel, alter kein odernur 
sehr geringe Mengen von Fett in Lösung gebracht wurden. 

Auch diese ätherischen Oele werden wir häufig u n ter 
dem Mikroskop als stark lichtbrechende Tröpfchen und lang- 
gezogene Massen erkennen, welche in kaltem Alkohol löslidi 
(Fette lösen sich, wenn überhaupt, in der Hegel erst in warmem), 
in Wasser unlöslich sind, und von denen ein Theil auch unter dem 
Mikroskop einige der in § 142 zu besprechenden Farbenreactionen er- 
kennen las st. 

Es kommt hier darauf an, eine möglichst genaue Mengen- 
bestimmung des ätherischen Oeles auszuführen und zwar aö, 
daas der Aufwand an TJnterauchungsmaterial ein geringer ist. Ich 
habe, um dieser Aufgabe gerecht werden zu können , durch Herrn 
Osse experimentelle Unterauchungen darüber anstellen lassen •), ob 
die Verdunstung der Petrolätherausziige ao vorgenommen werden 
könne , dass das Lösungsmittel vollständig entfernt werde , ohne 
dass man zugleich von dem ätherischen Oele verliere. Die Methode, 
welche nach zahlreichen Versuchen sich noch als die relativ beste 
ergab, war folgende. Eine genau abgemessene Menge des Petrol- 
ätherauszuges — am besten nicht mehr als 1 — 2 OC (falls auf 
1 g Substanz 5 CG. Lösungsmittel angewendet waren) , wird 
auf eine genau tarirte, luftdicht verschliessbare Glasschale (conf. 
§ 9) und mit dieser unter eine Glasglocke (Fig. 1) A gebracht, 
welche unten gut abgeschliffen und auf eine mattgeschliffene Glas- 
platte gestellt ist. Durch einen Tubulus der Glocke wird ein 
Glasrohr a eingeführt, welches bis nahe an das Niveau der SQ 




verdunstenden Flüssigkeit trockene Luft zuleiten kann , ein zweit« 
Glaarohr h, welches unmittelbar unter dem Tubulus mündet. 



•) Aroh. f. Pharm. 3 R. B. 7, p. KM (1875). 
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§§ 22 und 23. UntersucliuBg der ätherischen Oele. 21 

dazu bestimmt, mit einem Aspirator B verbunden zu werden und 
langsam Luft aus dem Apparate zu saugen. Zwischen Aspirator 
und GlaBglocke ist, ebenso vor dem Zuleitungsrohre , ein Ohlor- 
calciumrolir c einzuschalten. Unterlässt man es, für völlige Trocken- 
heit des Luftstromes zu sorgen , in welchem die Verdunstung des 
Petroläthera erfolgen soll, so kann die Grlasschale, welche sich bei 
letzterer stark abkühlt, durch condensirtes Wasser beschlagen und 
beschwert werden. Darum thut man gut, den Apparat noch mit 
einer Wonlffscheu Flasche V zu verbinden, welche zu '/a ™* 
conc. Schwefelsäure gefüllt ist. In diesem Apparate lässt man 
mm, während ein Luftstrom denselben passirt, bei Zimmertempera- 
tor den Petroläther verdunsten , indem man sogleich , wenn ^esea 
Resultat erreicht scheint, d. h. wenn der Rückstand nur noch 
schwach nach Petroläther riecht, das Durcbleiten der Luft unter- 
bricht, die Glasschale schliesst und auf die Wage bringt. Nach- 
dem man das Gewicht genau ermittelt, setzt man die geöffnete 
Schale genau eine Minute lang der Luft aus, bedeckt und wägt 
wieder. Es wird dies so lauge wiederholt , bis die beiden letzten 
Wägungen gleiche Gewichtsverluste ergehen haben und es wird 
dann angenommen, dass die hier coustatii"ten Gewichtsverluste die 
Menge von ätherischem Oel ausdrücken, welche pro Minute bei der 
herrschenden Temperatur in Luft diffundiren. Es wird weiter 
angenommen, dass die gleiche Menge von Oel hei jedem früheren 
Mal, wo die Plüssigkeit eine Minute lang der Luft ausgesetzt war, 
verdunstete und dementsprechend der aus der letzten Wägung be- 
rechneten Menge ätherischen Oeles sovielmal der gefundene „Ver- 
dunatungscoefficient" hinzuaddirt, als die Schale der Luft exponirt 
worden ist (conf. Beleganaljsen in § 136). Nur wo der Ver- 
dunstungacoefficient kleiner als 1 mg ist, unterlässt man diese 
Correctur. Vielleicht wäre es zweckmässig, in die Glasglocke 
während der Verdunstung reine Kohlensäure zu leiten, da viele 
ätherische Oele in diese weit langsamer als in atlimospärische 
Luft diffundiren. 

§ 23, Nachdem man so das Gewicht der in einer bestimmten 
Menge Petroläthers gelösten Substanzen ermittelt hat, ist zu unter- 
suchen, ob diese beim Erwärmen auf 110" vollständig flüchtig sind, 
oder ob sie einen nicht flüchtigen Eückstand — Harz, Fett — 
hinterlassen. Ist letzteres der Fall, so ist natürlich das Gewicht 
desselben zu ermitteln und von dem des Oelrückstandes zu suh- 
trahiren (§ 138), Sollte der niehtflüchtige Rückstand einen grösseren 
Bruchtheil der gelösten Substanzen ausmachen , so kann man nach 
Beseitigung des ätherischen Oeles sich überzeugen , ob er auch 
nun noch in Petroläther löslich ist oder nicht. Wie Fett Alka- 
loide und Chlorophyll mit in Solution bringen kann, so können 
durch ätherische Oele auch solche Harze theilweise in den Petrol- 
äther geführt werden , welche — rein — in diesem nicht lösKch 






S 23, 24 und 25. Dnteranchung der ätimriachen OBle. 



id. Nachdem das ätherische Oel beseitigt, wurden diese oft I 
Ler Behandlung des EUckstandes mit Petroläther ungelöst bleibl 
Tind man könnte, nachdem man mit ihnen gleichzeitig extra] ' 
Fett durch den Petroläther fortgenommen, die Harze allein wägei 
(§ 146.) 

Selbstverständlich thut man gut, die in §§ 22 und 23 
schriebenen Versuche raehiTuals zu wiederholen und aus den ] 
sul taten Mittelwerthe zu berechnen. Dass diese Methode 
summarischen Bestimmung ätherischer Oele keine absolute i 
nauigkeit garantirt, brauche ich wohl kaum anzugehen; da sie &bj 
bisher eigenthch die einzige ist, welche wir zm' Verfügung habt' 
wird sie doch wohl vorläufig einige Beachtung finden dürfen. ~ 
schwerer flüchtigen Oelen — Zimmt-, Nelkenöl etc. — bat B 
übrigens recht gute Resultate ergehen, weniger gute hei Terpeiu 
wie Citronen- und namentlich Terpentinöl. 

§ 24. Kommt es nun darauf au, genaueren EiubUck in 
Qualität des ätherischen Oeles zu gewinnen, so muss man s 
aus einer grösseren Menge des Untersuchungsobjectes 5— lOOj 
einen Von-ath des Oeles herstellen und zu diesem Zwecke ist \ 
sonders die Destillation der, eventuell zuvor gut verkleinerten l 
mit Wasser aufgeweichten, Substanz in einem Strome geBpana 
Wasserdämpfe zu empfehlen. Damit diese das Dcstillationaobjil 
gut durchdi-ingen können, wird letzteres im Apparate abwed 
mit Stroh geschichtet. Als Destillat erhält man Wasser ■ 
■ätherische Oel, die man mit Hülfe von Büretten oder Florentiaf 
flaschen von einander trennt. Man vergesse aber nicht, dass maotl 
ätherische Oele in Wasser ziemlich leicht löslich sind und schöl 
deshalb die abgetrennte wässerige Flüssigkeit portionsweiai 
leichtsiedendem Petroläther aus, dass ein und dieselbe kleine Port 
des letzteren zu allen Ausachüttelungen benutzt wird. Auch i 
lasse man zuletzt den Petroläther in dem in § 22 beschriebei 
Apparate (im Kohlensäurestrom) verdunsten und vereinige i 
Oelriickatand mit dem vom Wasser abgehobenen Oele, {§ 137.4 

§ 25. Man vergesse femer nicht das vom Oel getrennte Wa* 
auf seine ßeaction gegen Lackmus zu prüfen. Oft wird da« 
deutlich sauer reagiren und Ameisensäure, Essigs ä 
oder andere flüchtige Fettsäuren und dergl. enthaj. 
Man kann in diesem Falle die kohlenstoffreieheren Säuren von i 
Buttersäure an durch Ausschütteln mit Aether oder Petrolä« 
gewinnen. Zur Gewinnung aller, auch der kohlenstoffarmeren, 
man das Wasser mit Natronhydi'at sättigen, verdunsten, den I 
stand mit verdünnter Schwefelsäure (l."5) neutrahsiren ; Bchd« 
sich auf der wässerigen Flüssigkeit eine ölige Säure ab , 
namentlich auf Angelica- oder Baldriansäure oder noch koli! 
atoffreicbere Gheder der Fettsäurenreihe Rücksicht zu 
(Prüfung des Geruches, des Siedepunktes, der Elementarzuaaj 



g 25 und 20. üntoreuchiing nuf flüelitigc Säuren, 23 

j etc.). Hierüber ist weiter in §§ 139 uad 140 oachzulesen. 
t abgeschiedene Säure Id Wasser löslich , so kann man ver- 
, sie durch Zusatz von Chlorcalcium von diesem zu trennen 
, Buttersäure) und, falls dies nicht gelingt, endlich auf 
und Essigsäure prüfen (Verhalten gegen Quecksilber- 
Eisenchlorid und Silbersalpeter, welcher letztere auch 
i Acrylsäure reducirt wird) desgleichen auf aahcylige Säure, 
re färbt sich mit Eiaenchlorid violett Siehe auch § 33. 
ige Säure kann gleichfalls durch Aether ihrer wässerigen 
f entzogen werden, Ueber Blausäure siehe § 34. 
r ähnlich der Ameisen-, Essig- und Acrylsäure scheint die 
Ücodendronsäurezu sein, welcher Maisch einen Theil der 
I Eigenschaften des Rlius Toxicodendrou zusohreiht. Auch 
iBst sich durch Destillation isoliren , auch sie reducirt , wie 
sensäure, Silbernitrat und Goldchlorid langsam in der Kälte, 
t beim Erwärmen. Sie wirkt aber nicht auf Quecksilber- 
dnitrat und Chromsäure reducirend ein, wie das die Ameisen- 
} thut, und theilt nicht die Eisencldoridreactioo der Essigsäure 
^das Quecksilberoxydsalz der Toxicodendronsäure ist in Wasser 
löslich ') (Ameisensäure reducirt Quecksilberchlorid zu 

26. Man muas sich ferner daran erinnern, dass einige aro- 
ren, z. B, Salicyl- und Benzoesäure {§ 55) mit 
^les^dämpfen schon bei 100" verflüclitigt werden und dass dem- 
oA hei solchen Oeldestillationen anch von diesen Säuren in das 
Wasser etwas übergehen kann. Von der Salicylaäure werden schon 
bfflm Ausschütteln mit Petroläther kleine Mengen durch letzteren 
jenommen. Besser kann sie durch Aether oder Chloroform, 
welches letztere sich auch zur Isolirung der Benzoesäure 
aufgenommen werden. Man gewinnt nach Verdunsten 
wicher Ausschüttelungen sowohl Benzoe- wie Sahcylsäure , welche 
in kaltem Wasser schwer löslich sind {Salicylsäure in ca. 300 Th.) *), 
ab krystallinische Rückstände und unterscheidet beide Säuren durch 
ib Verhalten gegen Eisenchlorid , welche bekanntlich die letztere 
olaa färbt. Benzoesäure lässt sich zwischen Uhrgläsern leicht 
Bubümiren, sie wird , in einem Tropfen Ammoniakflüssigkeit gelöst, 
nach Verdunstung des übei'flüsBigen Ammoniaks dui'ch Eisenchlorid 
iaabellfarben gefällt. 

Auch Zimmtsäure könnte unter ähnhchen Umständen in 
^ Destillat übergegangen und aus diesem wieder abgeschieden 
worden sein. Maa unterscheidet sie von den beiden obengenannten 



") Ve^l, Americ, Joum. of Pharm. V. 88, p. 4 (1866). 
. *) Heber die von Mandelin in meinem Laboratorium ausgcfiihrte Nach- 
"^"Dig von SaücylBäurc in Viola trieolor, fliehe Sitzungsbr. d, DorpaterNaturw. 
•»MllKi. Jg. 1879, p. 77. 
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§S 26 und 27. UntecBiicliung ilec ätherindien Oelc. 

Säuren durch ihr Vei'halten gegen Oxydatioiiamittel wie Kalini 
Lypemianganat , mit welchem siß beim Erwärmen in wässerig^ 
Bolution Bittermandelöl liefert, während Benzoesäure gerade tu 
gekehrt mit Natriumamalgam, d, h. mit einem Beductionsmitt 
Bittermandelöl giebt. (Siehe auch § 38.) 

Etwa vorhandene Zimmtaäure könnte im trntersuebungBobJM 
mitunter aus gewissen Estern , z. B. Styracin (zimmtsadl 
Cinnamyl) oder Cinnameiu (zimmtsaurea Benzyl) entstanden se 
Beide sind in Petroläther löelich und werden bei Zerlegung j 
Alkali in Zimmtsäure und die betreffenden Alkohole gespalten. Stji 
ein kiystallisirt in Nadeln, welche nach Scharling bei 44" schmelzen 
Cinnamei'n ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig. Ersteres i * 
nach Vanille, letzteres schwach nach Pembalsam. 

Hat man eine der erwähnten 3 Säuren isoürt, so ist besonde 
darauf zu achten, ob nicht in derselben wässerigen Flüssigkeit i 
die ihnen correspondirenden Aldehyde — salicylige Säure, Bitt< 
mandelöl, Zimmtaldehyd — vorkommen und ob sie nicht e 
während oder nach der Destillation unter Sauerste ff auf nähme i 
diesen hervorgegangen sind, (g 33.) 

§ 27. Die grösseren Oelmengen, welche durch Destillation ( 
halten worden sind, prüfe man, nachdem sie völlig vom "Wbsi 
befreit und eventuell filtrirt worden sind, auf ihre ConsiBtes 
Sollte bei längerem Stehen in einer Kältemischung ein kryatallj 
scher Eestandtheil sich ausscheiden, so wäre dieser zu trennen n 
gesondert zu untersuchen. Desgleichen untersuche man die Oele auf i 
Verhalten gegen polarisirtes Licht, (§ 141) beachte sn 
iwa vorhandene Pluorescenz und prüfe , wo diese erkennbi 
nicht das Oel an warmes Wasser eine direct oder auf Zmi 
pton Kalihydrat fluorescirende Substanz abgiebt. Auch etwaige Hai 
rückstände von der quantitativen Bestimmung des Oeles (8 9 
kann man mit warmem Wasser behandeln und hier in ähnücll 
Weise (eventuell unter Anwendung von Kali) auf fluoresoiren 
Körper, namentlich auf Umbelliferon (§ 43) ßücksicht nehi 
Man kann dann endlich auch bei den später nach § 36 ff. 
isolirenden Harzbestandth eilen sich überzeugen, ob sie in MiscblU 
mit Sand bei trockener Destillation Umbelliferon liefern , oder j 
ie beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsäure in zugeschmolzen 
T-lasröhren dieses Zeraetzungsproduct geben. 

Die ätherischen Oele sind femer auf ihr specifiscb 
Gewicht zu untersuchen, zu welchem Zwecke man, wo nur klei 
Mengen der erateren zur Verfügung stehen, vortheilhaft eine kleöm 
Westphal'sche Senkwage verwendet. (Vergl. § 141.) 



>) AnnaL d. Cliem. n. Pharm. B. 07, p. 90, ap. 174 (1856), siehe fa 
IgheimerDisB. Tiihingen 1873, Kraut, Änaal. d. Ohem. u. Pharm. B. 152, p. 
nam __i .^^^ MQlIcr, Ber. d. d. ehem. Gea. Jg. 1876, p. 274. 



g§ 27, 28 iin'l 29. UnHerenchung der ätheriachen Oele. 25 

Man suche ferner zu ermitteln, welche Stärke ein AVein- 
geiat haben muss, um mit dem Oele in jedem Ver- 
hältnisa mischbar zu sein und zwar mische man zunächst 
einen Tropfen des Oeles mit ebensoviel Weingeist, beachte aber 
auch, ob nicht selbst, wo eine klare Mischung solchergestalt erlangt 
wurde, weiterer Zusatz einiger Tropfen Spiritus wiederum eine 
Trübung veranlasst. Diese Versuche können übrigens nur dann 
zur Charakteristik des Oeles benutzt werden, wenn sie mit ganz 
frischem Oel gemacht werden. Bei längerem Aufbewahren ver- 
ändern sich manche Oele so , dass sie für Alkohol schwerer oder 
leichter löslich werden, oder mit kleinen Mengen Weingeist sich 
klar, mit grösseren aber trübe mischen. (§ 141.) 

§ 28. Es ist femer 'empfehlens wer tb, mit kleinen Mengen des 
ätherischen Oeles einige qualitative Versuche auszuführen, 
um das Verhalten gegen einzelne Eeagentien kennen zu lernen. 
Ich habe zu diesem Zwecke als Reagentien namentlich Schwefel- 
säure, rein und in Oombination mit Zucker, mit Salpeter und mit 
Eiaenchlorid, ferner Salpetersäure, alkoholische Lösung von Chlor- 
wasserstoff, Chloroformlösung von Brom, Pikrinsäure etc. empfohlen. 
mir und einigen meiner Schüler mit den wichtigeren 
eben Oelen beobachteten Resultate stelle ich in § 142 zu- 
a. 
P^ 29. Einige ätheriscbe Oele sind schwefelhaltig. Man 
tat das, wenn man einige Tropfen des Oeles mit einer Mischung 
reinem Natriumcarbonat und Salpeter mengt, dann in eine 
|'J5 cm lange an einem Ende zugeschmolzene VerbrennungsrÖhre 
den vorderen Theil der E obres gleichfalls mit Soda- 
mischuDg beschickt und nach Art der Elementaranalysen 
Nach dem Lösen des im hinteren Drittel der Röhre be- 
jhen Salzgemenges in wenig Wasser und nachdem man mit 
tare übersättigt und so lange erhitzt hat, bis keine Dämpfe 
alpetriger Säure mehr beobachtet werden , prüft man mit 
Ötbaryum auf Schwefelsäure. 
. Häufiger genügt es bei schwefelhaltigen Oelen auch, eine Probe 

I S^**^*"*^^ ™'t Kalilauge von 1,3 zu erwärmen und nach Zusatz von 
I "^.saer auf entstandenes Schwefelkaliura mittelst Nitroprussidnatrium 
prüfen (blaue bis blauviolette Färbung). 
Einzelne ätherische Oele sind femer als Nitrile von Säuren 
^wtz^ ifassen (Ol. Tropaeoli , Nasturtii , Lepidii etc.) und dem- 
rechend stickstoffhaltig. Man weist den Gehalt an 
toff nach, indem man einen Tropfen des Oeles mit Natrium 
, abkühlt, in Wasser löst, mit einigen Tropfen Eisenoxydul- 
iralÖBung mengt und nach einigen Minuten Salzsäure bis zur 
r sftUren Reaction zusetzt, wodurch ein Niederschlag von Berlinerblau 
[bewirkt wird. 

Würde ein ätherisches Oel eine Rhodan Verbindung eilt^ 
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halten (Seiif-, Cochleariaöl) , so müssten beide, die Schwefel- wie 
die Stickatoffprobe, ein positives Resultat ergeben, 

§ 30. Auch in den ätherischen Oelen, welche wir aus Pflanzen- 
theilen isoliren, liegen uns meistens Gemenge vor, welche in 
mehrere uähere Bestandtheile zerlegt werdeü können. Wollen wir 
diese letzteren aufsuchen, so haben wir von vornherein anzuei'kennen, 
dass auf eine genaue quantitative Trennung bei dem jetzigen Zu- 
stand unserer Kenntnisse nicht reflecth-t werden kann. Der Haupt- 
grund für letztere Erfahrung ist in der Leichtzeraetzlichkeit und 
der grossen Neigung vieler ätherischen Oele, sich zu polymerisiren, 
zu suchen. In den meisten Fällen bleibt uns als Trennungsmittel 
der einzelnen Gemengtheile eines Oeles nur der Weg der fractio- 
nirten Destillation, die solang wiederholt werden soll, bis 
wir Producte von einigermassen constantem Siedepunkt erlangt 
haben. Gerade aber bei diesen Destillationen findet nicht selten 
eine Umsetzung der Oele statt und zwar entweder so , dass sich 
Polymere des ursprünglichen Oeles mit höherem Siedepunkt bilden, 
oder dass aus sauerstoffhaltigen Oelbestandth eilen unter Abgabe 
von Wasser Kohlenwasserstoffe entstehen. 

Vielleicht würde man eine wesentliche Verbesserung dieser 
Operationen dadurch erzielen können , dass man die Destillationen 
bei Luftverdünnung vornimmt. Man würde aber, um diese Modi- 
fication des Verfahrens nutzbar zu machen, zunächst festzustellen 
haben, bei welcher Temperatur solche Oelbeatandtheile, welche 
häufiger in der Natur vorkommeu , destillirbar sind. Bei gewöhn- 
lichen Druck lassen sich viele der in ätherischen Oelen vor- 
kommenden Terpene bei ca. 155 — 157". manche der Polymeren 
derselben bei ca. 190", andere bei ca. 250" destilliren. Man hat 
in dieser Erfahrung selbstverständlich einen guten Anhalt für die 
Zerlegungsversucbe. 

Diese und andere fractionirte Destillatiouen, welche bei Pflanzen- 
analysen vorkommen , nimmt man zweckmässig in kleinen Koch- 
Haschen vor, welche man mit den von Linnemanu empfolileii«|< 
Dephlegraato rauf Sätzen versieht. (Conf. § 143.) 

§ 31. Als wesentliche Bestandtheile ätherischer 
sind bisher vorzugsweise folgende beobachtet worden : Terpene 
Zu3aramensetzungC"*H'^, die häufig den Siedepunkt bei 1,55" 
157" zeigen, Polymere derselben der Formel C'*H** und C*"H"( 
deren Siedepunkte häufig in der Nähe von 190" oder 250" liegen, 
ferner sauerstoft'haltige Substanzen der Zusammensetzung C"*H*"0, 
C'"H"0, C'"H'"0, C'"H'*0, C^"H'^0, C'^H'^O^, seltener 
findet man Kohlenwasserstoffe derFormelC'H'*, sehr selten solche 
der Zusammensetzung C" H^". Von diesen Oelbestandtbeilen be- 
obachten wir, dass die meisten sauerstoft'haltigeu leichter als dia 
Kohlenwasserstoffe C'Hi^ in der Kälte krystallisiren , wir werden 
deshalb in den durch Abkühlung gewonnenen krystallinischeB 
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„Stearoptenen" besonders auf erstere Rücksicht zu nehmen haben 
(Ausnahme Eosenöl ^=- C" H^"). 

Hat man ein solches Stearopten abgeschieden , so versuche 
man es durch mehrmaliges Umkryatallisiren aus Äether oder Alko- 
hol und jedesmaliges starkes Abpressen zwischen Pliesspapier 
zu reinigen und nehme dann eine Elemeutaranalyae vor, nach- 
dem man auch mit der ÄlkohollÖaiing des gereinigten Stearoptens 
den Brecbungsexponenten ermittelt, desgleichen womöglich die 
Sabstanz auf ihre Schmelz- und Siedepunkte, Dampfdichte etc. 
untersucht hat. Man prüfe endlich auch, ob man durch Destillation 
über Phosphor Säureanhydrid oder Chlorzink aus ihnen Kohlen- 
wasserstoffe gewinnen kann. 

Ebenso unterwirft man die flüssigen Oelantheile der ver- 
schiedenen Fractioneu den obenerwähnten Versuchen mit Ausnahme 
dea letzten. Häufig wird man finden , dasa die sauerstoffhaltigen 
aetheriscben Oele, desgleichen diejenigen, welche Kohlenwasserstoffe 
der Zusammensetzung 0^*H'* und C^'H** enthalten, bei den in 
§§ 28 und 142 angegebenen Versuchen sehr cbaracteristische 
Farbenreactionen liefern, während Oele, welche vorzugsweise die 
Terpene C'^H'^ enthalten, hierzu in der Kegel weniger disponirt 
sind. Letztere kann man häufig zum Zweck der Elementaranalyse 
durdi Destillation über Natrium reinigen. 

§ 32. Neben den erwähnten Bestandtheilen , welche übrigens 
b'otz häufiger Uebereinstimmung in der Zusammensetzung aus ver- 
Bchiedenen Pflanzen mit ziemlich ungleichen Eigenschaften (Geruch, 
Polarisationsverhalten etc) isolirt werden , enthalten einzelne äthe- 
rische Oele noch andere Bestandtlieile, welche ziemlich verschiedenen 
Gruppen angehören können, Aldehyde, Ester und Alkohole, Säuren 
etc. "sind in einzelnen Oelen aufgefunden Worden. 

§ 33. Will man eine aldehydische Substanz in einem 
ätherischen Oele aufsuchen, so kann man zunächst prüfen, ob, 
was nicht selten eintreten wii-d , das Gel im Stande ist, aus einer 
anunoniakaUschon Silberlösung Silber abzuscheiden. Ist dies der 
Fall gewesen, so schüttele man das Gel mit einer conc. wässerigen 
Lösung von saurem Natriumsulfit. Die meisten Aldehyde werden 
von solcher Lösung leiclit aufgenommen und lassen sich von etwa 
sonstigen Oelbestaudtheilen, welche von saurem Natriumsulfit nicht 
gebunden werden , durch Abheben der letzteren von der wässerigen 
Lösung trennen. Ans der Verbindung mit saurem Sulfit setzt man 
das Aldehyd wieder in Freiheit dui;ch Sättigen des Sulfites mit 
Watronhydrat oder durch Zersetzung mit verdünnter Schwefelsäure. 
J)aa sich abscheidende Aldehyd kann , nachdem man seine wichti- 
geren pbysicalisehen Eigenschaften, wie üeruch etc. geprüft hat, 
aacli darauf untersucht werden , ob es in ätherischer Ammoniak- 
lösung krystallinische Niederschläge bewirkt. Endlich wird auch 
hier eine Elementaranalyse des Äldehydes vorgenommen. Von 



28 §§ 33, 34 und 35, Flüchtige Säuren, Ester. Alkohole. 

Aldehyden und Halbaldehyden, aaf welche man besondeTB i 

Aufmerksamkeit richten möge, nemie ich diejenigen der Pelarg^ 
Capron- und Methyl capro n- , der Augelica- und Zimmtsäure, 
salicylige Säure und das Bittermandelöl. (§§ 25 »nd 26.) 

§ 34. Säuren würde man dem ätherischen Oele durct 
Schütteln mit yerdunnter Kali- oder Natronlauge entziehen und 
nach Verdunstung der wässerigen Lösung durch verdünnte Schwefel- 
säure wieder in Freiheit setzen können (conf. §§ 25 und 139). 
Ausser den schon früher bezeichneten flüchtigen Säuren würde man 
namentlich aucli auf Blausäure , die übrigens beim Schütteln mi 
Natronlauge z. Th. in Ameisensäure übergeht, zu achten haben. 
Sie wii'd am besten im wässerigen Antheile des Destillates {§ 25) 
aufgesucht und durch den bekannten Silberniederachlag , durch die 
Ehodan- und Berlinerblauprobe dargethan. 

§ 35. Hat man ein ätherisches Oel auf beigemengte Ester 
zu prüfen, so muss man sich daran erinnern, dass letztere in der 
Eegel durch Erhitzen im Autoclaveu mit Aetzlauge oder Baiyt- 
wasaer zersetzt werden und neben einem Salz der beti'e ff enden 
Säure den Alkohol des in ihnen vorhandenen basischen Hadicales 
liefern, den man mit dem Wasser abdestillirt. Essigsaures Octjl, 
wie es im Heracleumöle vorkommt , würde dementsprechend neben 
essigsaurem Salz Octylalkohol ergeben. Auch gewisse substituirte 
Säuren, wie Methylsalicylsäure, würden in ähnlicher Weise zu zer- 
legen sein und letztere würde z. B. neben salicylsaurem Sah 
Methylalkohol entstehen lassen. Die letztere Klasse von Substanzen 
würde auch unter Einfluaa von Jodwasserstoff zerfallen — Met" 
salicylsäure z. B. in Jodmethyl und Salicylsäure. 

Die unter solchen Umständen freiwerdenden Alkohole i 
Jodide müssen, falls sife nicht in Wasser schwerlöslich sind i _ 
von diesem durch Abheben getrennt werden können, durch fi-actlo- 
nirte Destillation, bei der man häufig mit Erfolg von ChlorcalciaiB 
und anderen wasserentziehenden Substanzen Gebrauch machen wird, 
geschieden werden*). Auch über sie ist auf Grundlage der 
Elementaranalyse, der Siedepunkts- und Dichtigkeitsbestiramung 
ein Urtheil zu suchen. Gleiches gilt endlich auch für den Fall, 
dass ein ätherisches Oel a priori einen Alkohol enthielte. 

Von den häufiger aus ätherischen Oelen abgeschiedeoan 
Alkoholen siedet Methylalkohol hei 58,6", Aethylalkoliol bai 
78,4", Propylalkohol bei 96°, Isopropylalkohol bei 83—84", Butjl- 
alkohol hei 109", Isobutylalkohol bei 96 — 98", Amylalkohol bei 
130", Pseudoamylalkohol bei 120", Hexylalkohol bei 148", Heptjl- 
alkohol bei 175,5—177,5", Octylalkohol bei 196—197». 

') Vergl. Wanklyn in den Chem. News VoL 26, p. 134. 

*) Bei Estern, welche Aethylalkoliol als Spaltungpro duct liefern , t«* 
dieier direct aua dem specifischen Gewiclit des Wasseralkoholgeniiachi 
rechnet werden. 
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g 35 und 3G. Untersuchung der iu Acthcr lUslichcn Substanzen, 29 

Zur Unterscheidung primärer, seciindärer und 
tertiärer Alkohole rathen V. Meyer und Locher in Jodür 
umzuwandeln, dieses mit doppeltem Gewiclit Silbemitrit und etwas 
Sand zu mengen, zu destilliren, das Destillat mit starker Kalilauge 
and Kaliumiiitrit zu schütteln und dann mit verdünnter Schwefel- 
säure anzuBäuem, War ein primärer Alkohol vorhanden, so wird 
die Mischung roth, bei einem secundären blau (beim Schütteln mit 
Chloroform nimmt dieses das blaue Prodnct auf). Tertiäre Alko- 
hole geben ungefärbte Zersetzungsproducte. In der secundären 
Beihe gebngt die Reaction bis zum Amylalkohol, in der primären 
bis zmn Octylalkohol (Gutknecht). 

Für die Untersuchung der aus Estern abgeschiedenen Säuren, 
Weichesich aus dem Alkali- oder Barytsalze wieder durch Schwefel- 
oder Phosphorsäure isoliren lassen, können die in §§ 25, 34 und 
130 angegebenen Gesichtspmikte Verwendung finden. 



ITI. 

Untersucliang der in Aether löslichen Substanzen, 
Harze und verwandter Stoffe. 

36. Nachdem man die in Petroläther übergehenden Antheile 
nze soweit mögUch untei-sucht bat, wird der Rückstand 
9), welcher bei Einwirkung und längerem Nachwaachen 
■eraterer Flüssigkeit nicht in Lösung gegangen ist , vom Filter 
lömmen und das Filter aufbewahrt. Der Rückstand wird bei 
Zimmertemperatur getrocknet und darauf 7 — 8 Tage mit reinem 
Aether macerirt. Ich rathe dasselbe Gefäss, welches schon bei 
der Extraction mit Petroläther benutzt worden ist, wieder an- 
zuwenden. Hat man dasselbe nur gut ausgewaschen und wieder 
getrocknet, so braucht man nicht so ängstlich darauf Bedacht zu 
nehmen, dass aller Rückstand auf das Filter kam. Auf für die 
in § 47 zu besprechenden Alkoholextractionen sollte man womöglich 
dasselbe Gefäss und bei den folgenden Filtrationen das Filter, durch 
welches schon der Petroläther und Aethcrauszug ging, verwenden. 
Den zu diesem Zwecke nöthigen Aether la^ae ich mehrere Wochen 
über krümligem Chlorcalcium stehen und rectificire ihn so, dass 
von dem ChlorcaJcium nichts in das Destillationageiass kommt. 
um constante Resultate bei der Analyse zu erhalten, ist es wichtig, 
dass man denAether möglichst frei vonWasser und 
Alkohol anwendet. Gewöhnlicher käuflicher Aether würde 
z. B. aus manchen Gerbsäure haltenden Pflanzentheüen einen Theil 
letzterer — bald mehr, bald weniger — in Solution bringen, in 
obiger Weise rectificirter Aether tlmt das meistens nicht. Da es 
nicht gut möglich ist, durch käuflichen Aether alle Gerbsäure aus 
einem Pflanzentheile fortzunehmen j so verzichte ich lieber ganz 
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darauf, durch Aether erstere zu lösen, und lasse die Gerbaanre erst 
später durch Alkohol aufnehmen , der mir sie meistens vollständig 
liefert. Um diesen Zweck zu erreichen, vermeide ich auch die 
Anwendung höherer Temperatur bei der Aetberextraction, wie ich 
überhaupt der Ansicht bin, dass man bei diesem Gang der Pflanzen- 
analysen in den meisten Fällen besser thut, die Lösungsmittel bei 
Zimmertemperatur wirken zu lassen, sich vorbehaltend, bei einzelnen 
Special bestimmungen besondere Portionen des Objectes in der 
Wärme zu extraluren. 

Auch hier wird es, nachdem der Aether ca. 8 Tage eingewü-kt 
hat, sich zunächst um eine summarische Bestimmung der 
in ihm löslichen Substanzen handeln , die man auch hier wieder 
entweder derart ausführt, dass man einen aliquoten Tbeil dea Aas- 
zuges in parallelwandigen Glaaschalen verdunstet, oder dass man 
den ganzen Äetherauszug nebst Wascbäther dazu verwendet. lA 
bringe in der Regel auch hier ein bestimmtes Quantum — etwa 
auf je 1 g des Pflanzentheiles 5^10 CO. — Äether in Anwendm^, 
ersetze nach dem Maceriren in gut geschlossener Flasche, faÜB 
etwas an Aether verloren ging, den Verlust und nehme, nachdem 
ich gut durchgeschüttelt habe, eine bestimmte Anzahl von CG. der 
klar abgestandenen oder filtrirten (conf, § 9) Flüssigkeit zur Ver- 
dunstung, Der hier bleibende Rückstand muss bei 100 — 110" las 
zu constantem Gewicht getrocknet und dann gewogen werden. 
Man achte bei diesem Rückstände namenthch darauf, ob nicht 
noch etwas Fett, welches der Extraction durch Petroläther ent- 
gangen ist, beigemengt ist und suche, im Falle dem so wäre, dieses 
dui'ch Abspülen mit Petroläther zu beseitigen, resp. seine Meng«, 
welche dem in § 9 ermittelten Werthe zuzureclmen und vom Gfr 
Wichte des Aetherextractes abzuziehen ist, zu ermitteln. Uebrigöfl 
I ist auch daran zu denken , dass nicht durchaus alle Fette in 
Petroläther loshch sein müssen. Vom Ricinusöl wissen wir z. B.» 
dass es nur in gewissen Verhältnissen, aber nicht in allen, voia 
Petroläther aufgenommen wird ^). 

Später filtrire ich den Rest des Aetherauszuges vom Pulvf 
rückstande ab, wasche vollständig mit Aether nach und lasse 
Auszug und Wascbäther bei Zimmertemperatur verflüchtigen, währen' 
der Pulvenrückstand so schnell wie möghch bei gleicher Tempet*" 
tur von anhängendem Aether befreit wird. 

§ 37. Auch hier kann man den Äetherauszug, bevor er ver- 
dunstet wird, nach Anleitung von §§ 20 und 132 ff. auf Cblor*^ 
phyll untersuchen, von welchem ich schon angegeben habe, dasS 
es bei weitem leichter und vollständiger durch Aether wie durct 
Petroläther aufgenommen wird. 

§ 38. Den Tbeil des Rückstandes der Aetberextraction, welcher 
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Ämmertemperatur verdunstet "ist, kann man, wenn möglicli, 
oder durch Zerreiben mit ausgewaschenem Sand oder 
Kieseiguhr in möglichst feine Vertheilung bringen. Er wird 
zunächst mit kaltem Wasser behandelt und es wird in 
Bo herzustellenden Extracte auf etwa vorhandene w a s s e r - 
liehe Substanzen wie Hämatoxylin, Gallussäure, 
" Bchin, Brenzcat echin, Salicylsäure, Benzoe- 
■e, Salicin, andere Glycoside, Alkaloide (die übri- 
jn der Regel besser mit etwas essig- oder Bchwefelsäurehaltigem 
gelöst werden) untersucht. Ein bestimmter Theii des 
lerauszuges kann verdunstet und sein Eückstand gewogen 
Ueber die Erkennung des Hämatoxylins und verwandter 
!ie § 150, über Grallussäui-e etc. g 151, über Salicyl- und 
ire siehe §§ 26 and 34, über Glycoside §§ 54 ff. und 165 S. 
über Alkaloide namenüich §§ 63 ff. und 171 ff. 

§ 39. Den in "Wasser unlöslichen Antheil trocknet 
man wieder, um ihn dann in ähnlicher Weise mit abs. Alkohol zu 
extrahiren. Bei harzreichen Pflanzen wird man nicht selten einen 
Theil der Harzbestandtheüe etc. anch in Alkohol sich lösen sehen, 
während nicht selten ein anderer Theil in diesem unlöshch ist. Ea 
wird demnach zunächst auch die Menge der sowohl in Alkohol 
wie in Aether löslichen Substanzen zu ermitteln sein, indem man 
diesen letzterwähnten Alkoholauszug gleichfalls verdunstet und 
Beinen Rückstand wägt. 

Wir haben dann ermittelt a. die Summe der in Aether lös- 
lichen Subst., b. eventuell die Reste vorhandenen Fettes, c. die Menge 
^er zugleich in Aether und Wasser löslichen und d. diejenige der in 
"asser unlösUchen , in Aether und zugleich in Alkohol löslichen 
■Bestandtheile, e. die Menge der in Wasser und Alkohol unlöslichen 
^theile des Aetherextractes. 

§ 40. Die nächste Aufgabe wird nun sein, sich einen genaue- 
"^a Einblick in die Natur der in Aether allein, resp, in Aether 
""d zugleich in Alkohol löslichen harzigen Substanzen etc. 
^n T^erachaffen, 

Bei der mikroskopischen Untersuchung findet man 

^* Harze theilweise in der ZeUwand , gewissermassen diese 

airpchträDkend , theilweise als Ausscheidungen in oder auf den 

Zellen. Auf die Unlöshchkeit in Wasser, die Löslichkeit in Alkohol 

Aether ist hier besonders zu achten, auch darauf, dass die 

nach Müller durch alkoholische Alkaunatinctur roth , durch 

violett, nach Hanstein blau gefärbt werden. Auch ein Theil 

in § 146 angegebenen Reactionen der Harze Hesse sich wohl 

lä der mikrochemischen Analyse verwerthen. 

Makrochemisch ist zunächst zu untersuchen, ob die Harz- 
^bstanz etwa durch Anwendung anderer Lösungsmittel, wie Chloro- 
Benzin, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Essigäther oder siedenden 
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^^H ftbl. Alkoliol , o<lci' eiullioli durch FäUiing aus conc. Aetherlösu) 

^^B mit Älkuliol lidav Peti'oUlther i-csp. einer anderen geeigneten Fliisa^ 

^^H jcoit noch in veracliiedene Bestandtheile zerlegt werden könq 

^^M DoaglüichüH iKt , fall» eine iu Aether lösliche Substanz nicht 1 

^^P vortie herein xchon krystalliinach erlangt war, zu versuchen, 

^^ man »it» nicht durcli langsame Verflüchtigung einer der (eventu 

h^^iBBhoreitoten) Tiösungen in den letztbezeichneten f liissiglceiU 

kryittiillisireu , oder in einen krystallinischen und einen amorpbc 

Alithoil ^Eorlogen kann. 

Tritt eine dieser Eventualitäten ein, so ist, wo möglich, ( 
KryRtatltbrm des gewonnenen Bestandtheiles zu bestimmei 
I ilübei «u bi>flcbte.n , ob nicht unter dem Mikroskope verschied 

^H KryHtallisaÜonen erkannt werden, welche es wahrscheinlich n 
^H dass aucli hier noch ein Gemenge vorliege '). 
^^P § 41. Von besonderem Interesse wird es weiter sein, 

^^ fal)r«n , ob die in Aether lösliche , in Alkohol und Wasser i 
liialiche Substanz sich in alkoholischer oder wässeriger ] 
Kaliltj'dral h3se, ob man dementsprechend Ursache habe, aa < 

»tiegenwart einer Harxsäure (siehe § 145) zu deukeu, i 
no&n in diesen Flüssigkeiten nicht lösen konnte, ob die G^ört 
eis<!a indifferenten Harzes oder önes schwer zerai 
Hkriftnhydrtdes uminefam«] sei Han iilhrt diese i 
folgende« Versuche mit einer grösseren Menge der in Aedur l 
liehen Bcst^ndtheile , die maji sich zu di^em Zwecke ben 
d»rg«$t«lH hat, aus. 
WSre indifferentes Harz oder ein schwerzersetebsrei J 
anlij'drid x^rhanden. so könnte man, na<:lidem es durch Du 
siwNfi. ex'e^luell Fällen etc. nach Möglichkeit gereinigt i 
der Substanz eine EK-mentaranalyäe unternehmen, 
stollnt. oh dieselbe durch cono, SchwefdsJüire . resp. 
aalt Zucker, gei^trbt «ird. ob sie bei Einvirtang iitheriscberB 
ISennc ein Sabstitatioosproduct liefert und wie dtf Zbsu 
AeestJben ist. Itesgladien bat man zu prüfen, ob Ate I 
leicht oder schwer durch Salpeter^nre gelost imd « n.jdä r t ^ 
«b nach Einwirkung derselben durch Wasser viedo' die vn^Ai 
äslMteiMk odei' mn N^itropradact gef&Di wird, oder ob OetM 
' fmdooke md veJcbeL ob Owa Pikrinsiuire ^) Ox&käure (^ 81 ■ 
' JttSy Banstättsäure (^ 220< t^nt-ctuidein sind. 

4i. "WVJuig ist « fenwir. d» Producle ham 
, mtldie «nter Einflses schnelzenden £ali- 

*) Uftaa- «bw dg ro W M f Tiemuiw; d« 'BartpsmaaBes soe L 
— ^ " r. PliM»rato«ÄB. IT'-'' 
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Natronhydrates gebildet werden'). Man mengt die möglichst 
feingepulverte Harzsubstanz, nicht viel mehr ala ca. 10 g auf ein- 
mal, mit ca. 6 — 8 Th. des AlltaUh;}'drates und trägt daa G-emenge 
portionsweise in einem nicht zu kleinen zuvor erhitzten Silbertiegel 
ein, in welchem man solange unter zeitweisem Umrühren mit einem 
Silberspatol erhitzt, bis die Masse gleichmässig fliesst. Nach dem 
Erkalten wird der Tiegelinhalt in Wasser gelöst und die Losung 
durch zugesetzte Schwefel- oder S-ilzaüure etwas übersättigt. Als 
Zersetzungsproducte sind hier besonders zu berücksichtigen : Fett- 
säuren, namentlich Butter- und Baldriansäui-e (vergl. §§ 25, 34 
nnd 139), Pyrogallol, Phloroglucin und Eesorcin, Benzoe- (§ 26), 
Paraoxybenzoe- und ProtocatechuBä-ura. Die Mehrzahl dieser Sub- 
stanzen lässt sich nach dem Ansäuern durch Aether ausachütteln, 
die flüchtigen Fettsäuren würden auch schon vorher durch Petrol- 
äther fortgenommen werden können. 

Hat man letzteres bewerkstelligt, so wüi'de Eesorcin durch 
Aetherau33chüttelung, eventuell nachfolgender Destillation als eine 
krystallinische , süsshch schmeckende Substanz erhalten werden, 
welche mit Eisenchlorid dunkelviolett, mit Chlorkalklösung violett 
and mit Ammoniak rosenroth wird. Es reducirt ammoniakahsche 
Silberlösung und schmilzt bei 99". Phloroglucin ist gleichfalls 
BBhr BÜssschmeckend und theilt die meisten Reactionen des vorigen, 
sich aber mit Eisenchlorid violettroth und mit Chlorkalk- 
vorübergehend rothgelb. Es schmilzt bei ca. 220". 
ipyrogallol schmeckt bitter, ist in Wasser, Alkohol und 
löahcb, sclimilzt bei 115°, reducirt Eisenoxydsalze zu Oxydul- 
färbt sich mit letzteren hlauschwarz, scheidet aus Silber-, 
Platin- und Queckgilbersalzen Metall ah und giebt mit Alkalien 
Luft rasch rothe, dann braune Lösungen, (mit Kalkwasser 
^gehend violette und purpurrothe). 
ffrotocatechusäure reagirt sauer, löst sich in Wasser schwer, 
reine Eisenoxydulsalze nicht, reine Eisenoxydsalze dunkelgrün, 
beider violett. Die gi'üne Eisenchloridmischung wird 
Kali roth, dann durch Salzsäure violett gefärbt; sie reducirt 
loniakalischer Silherlöaung Silber, unterscheidet sich aber 
3 vor auf gehenden Substanzen dadurch, dass sie alkalische 
lg von Kupfertartrat nicht reducirt. Durch Bleiacetat wird 
_ ifällt und der Niederschlag ist in Essigsäure löslich. 
'Paraoiybenzoesäur e schmilzt bei 210", ist in kaltem 
schwerlöslich, gieht mit Eisenchlorid gelben Niederschlag, 
sich im Ueberschusse desselben leicht löst. 
TJeber Orcin und Betaorcin siehe § 158*). 

') Vergl. Hlasiwet/. & Barth in den Annalen der Chem. u. Pharm. B. 130 

■,i (isel). 

*) Ueher die FerulaBilure vergl. Jahresb. f. Pharm, Jg. 1866 p. S5. 
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^^M % 43. Bass es von Nutzen seia kann, mit einem Theile i 

^^m Harzes auch eine trockeneDestillation vorzanehmeu, ist 1 
^^B reits in § 27 angegeben. Ausser dem dort erwähnten fluon 
^^B cirenden, in kochendem "Wasser, Alkohol und Aether löslichen, b 
^^P 240" schmelzenden ümbelliferon wären dabei auch Bren 
^^ catechin {§ 151), welches sich mit Eisenoxydiiloxydsalzen grö 
färbt, Pyrogallol etc. zu berückaichtigen. 

§ 44. Auch die übrigen Theile des durch Aether isolirte 
Harzgemengea, d. h. etwa durch Alkohol extrahirte An 
theile desselben, können nach Anleitung der §§ 40 — 43 geprii 
werden. Häufiger noch als in den in Alkohol unlöslichen Harfl 
wird man hier Harzsäuren constatiren. Sollte ein Theil oder alll 
in Alkohol lösliche Harz auch von wässriger Alkalilauge aia 
genommen worden sein, so könnte man zunächst die filtrirte LöBUi_ 
ohne anzusäuern mit Aether schütteln und untersuchen, ob nid 
dieser direct Substanzen aufnimmt. In solcher Weise habe ich z. 1 
aus dem Päoniasaraen des Päoniofluorescin isolirt (§ 14^ 
Man achte weiter auf Chrysophansäure und verwandte Sui 
stanzen (g§ 148 und 149) auch Quercitrin und Quercetin (§ 1£^ 
überhaupt die in §§ 150—158 besprochenen Körper. 

§ 45. Man berücksichtige ferner, dass durch Einwirkung \ 
Alkülihydrat auf gewisse den Harzen nahestehende Anhydrid^ 
z. E. Santouin Alkaliaalze entstehen können, welche auf Zusal 
überschüssiger Salz- oder Essigsäure nicht sofort wieder zu unliti 
lichem Anhydrid, Wasser etc. zerlegt zu werden brauchen. ~ 
Santonin entsteht nach Sättigung der wässrigen alkalischen LösnnJ 
zunächst die in Wasser lösliche Santonsäure. Ist eine gewöhjiliohB 
Harzsäure mit ihm gemengt, so kann diese aus der alkaliacha 
Solution durch Salz- oder Essigsäure niedergeschlagen und du 
gleich abfiltrirt werden. Das Filtrat giebt erst nach mebrtägigä 
Stehen oder beim Ausschütteln mit Chloroform das Santonin wiedl 

I ab. Ich habe auf diese Erfahrung hin eine Methode zur quantiU 

^^1 tiven Bestimmung des Santonins in Vorschlag gebracht, welche 9 
^^B § 154 beschrieben werden soU, 

^^P § 46. Einen Theil des gepulverten Objectes kann ] 

^^" direct mit Aether extrahiren und die so in Lösung ^ 

Bubstanz wägen. In den meisten Fällen wü'd das Gewicht derselbiil 
gleich sein der Summe der nach § 9 durch Petroläther und (" 
nach § 36 durch Aether ausgezogeneu Substanzen. Sollten siel 
Differenzen zu Ungunsten dieser dhecten Aetherextraction ergebä 
so musa der wieder getrocknete Kückstand der zu untersuchend^ 
I Substanz auch noch mit Petrolaether ausgezogen werden 

Inmn wird dann wohl noch auf einen Eestandtheil des Objectes ad 
merksam gemacht werden, welcher nicht in die Gruppe der ätheriscbT 
oder fetten Oele gehört. Den mit Aether, resp. auch dann no' 
m/£ Petroläther erschöpften ßückatand kann man, nachdem er j 
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Kwknet worden, mit Ghlorofonn oder Schwefelkohlenstoff auskoclien 
ti controliren, ob durch diese noch etwa Substanzen, z. B. Ku,ut- 
clitrak oder dergl. in Lösung gebracht werden (§ 127). 



IV. 

Dntersuehung der in absolutem Alkohol löslichen Substanzen: 
Harze, Gerbsäuren, Bitterstoffe, Alkaloide, Glycosen etc. 

§ 47. Der Rückstand des UntersuchungsobjecteB , welcher 
bereits mit Petroläther und Aether erschöpft wurde (conf. § 36), 
iräd wieder vom Filter genommen, bei Zimmertemperatur getrocknet 
Dod nun mit soviel absolutem Alkohol übergössen, daas auf je 
1 g des ursprünglich benutzten Objectes 10 CO. des Alkohols 
bmmten. Wiederum wird ca. 5 — 7 Tage bindurcli macerirt, dann 
kr etwa verdunstete Alkohol ersetzt, nochmals gut durchgemischt 
und durch das bei den früheren Filtrationen benutzte Filter ge- 
jossen, wobei nach MögKcldieit eine Verdunstung yel'mieden werden 
arass. Von dem Filtrate wird eine gemessene Menge, etwa lü CO, 
Ji tsrirter Platinächale verdunstet, bei 110" getrocknet, bis con- 
ttintes Gewicht eingetreten ist, und gewogen. Nach dem Wägen wird 
fer Rückstand verbrannt, um vorhandene Aschensubstannen von 
lan Eesultate der ersten Wägung iu Abzug bringen zu können. 
Jaclidem solchergestalt eine summarische Bestimmung der 
a Petrolätber und Aether unlöslichen, in Alkohol löslichen Bestand- 
beile des Objectes vorgenommen worden, kann auch hier der 
filterrückstand durch abs. Alkohol ausgewaschen und der Wasch- 
Bk^I mit dem ßcste des früher erhaltenen Filtrates concentrii-t 
roden, was man zweckmässig in einer Kochflascbe dwch Destillation 
'ei Lnftverdiinnung vornimmt. Den letzten Rest der Flüssigkeit 
lingt man in eine Glasschale und lässt über Schwefelsäure bei 
Smmertömperatur austrocknen. 

§ 48. Den so erhaltenen Trockenrückstand bebandelt man 
»näehst mit einer gemessenen Wasaerquantität. Um die Menge 
l« Antheiles, welcher sowohl in dieser Flüssigkeit wie in Alkohol 
ödlich ist, zu erfahren, verdunstet man einen gleichfalls genau ab- 
lemessenen Theil des Wasserauszuges und wägt den bei 110° bis 
iii oonrtantem Gewicht getrockneten ßüclratand. 

Der Rest des Wasaerauazuges wird zu den in §§ 49, 50 und 70 
fsehriebenen Versuchen verwendet; was sich in Wasser nicht löst, 
ritd einigemale mit amraoniakhaltigem Wasser (1 : 50) behandelt 
8 lange, als dieses etwas aufnimmt. Den Ammoniakauszug kann 
lau unter Zusatz von etwas überschüssiger Essigsäure eindampfen, 
™ Rückstand mit wenig Wasser auf ein tarirtes Filter bringen, 
flTOafichen, trocknen und wägen. Die bräunlichen Massen, welche 
■ alten werden, sind iu der Regel als Pkloha-^beae (§,108, 
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siehe auch §§ 160 und 163) in Rechnung zu bringen, welche ei 
Zersetzung von G-erbaänre entstammen. Der in ammoniakhalti^ 
"Wasser unlösliche Äntlieil wird wieder über Schwefelsäure getrocij 
und kann dann in ähnlicher Weise wie die in Aether iQslid 
Harze untersucht werden (coof. §§ 39—45, desgl. §§ 145 und 1^ 
Hätte man Ursache, an die Gegenwart eines in Aether unlöslich 
in Alkohol löslichen Alkaloides zu denken, so könnte man n 
der Beliandlung mit ammoniakhaltigem "Wasser auch nocli ( 
solche mit etwas schwefelsäurehaltigem Wasser vornehmen (sii 
über Alkaloide §§ 55 S., 63 ff. und 171 ff.). 

Untersuchung der Gerbsäuren. 

§ 49. Einen Theil des mit reinem Wasser aus dem Alkoi 
extracte gewonnenen Auszuges versetze man, falls Eisenoxyduloa; 
lösungen den Auszug blauachwarz färben und Leimlösung in da 
selben Niederschläge veranlasst, so lange mit Bleiacetat, als dia 
einen Niederschlag bewirkt. Letzterer wird sogleich auf eim 
tarirten Filter abfiltrirt, nicht zu lange (3 — 4 mal) mit (je 3 — 5 0( 
Wasser ausgewaschen, getrocknet und gewogen (§ 52 I). 
Niederschlag wird sodann vom Filter genommen, dieses nait A 
niuninitrat in einen Porzeil an tiegel gebraclit und verbrannt, spS 
auch der Niederschlag verbrannt und schliesslich auf dem Gehll 
bis zu constantem Gewicht geglüht. Das Gewicht des dann 
wogenen Bleioxydes wii-d von dem früher ermittelten Gewichte : 
Bleiniederschlages abgezogen, der Best als Gerbsäure oder dni 
Bleioxyd fällbarer Bitterstoff oder durch Bleioxyd fällbare Fflan» 
säure (§ 80) notirt. Das Filtrat vom Bleiniederschlage nel 
Waschwasser wird nach § 70 weiter verwerthet. 

§ BO. Mit einem anderen gleichgrossen Theile des Wass 
auszuges, von § 48 vei-fährt man ähnlich, ersetzt aber das Bleiact 
durch neutrales Kupferacetat (§ 52 LC). Auch hier ist in ähnlid 
Weise das Gewicht des Kupferoxydes im Niederschlage 
mittein, vom Gesammtgewichte des letzteren abzuziehen. Be 
eich fiir beide Versuclie die gleiche Menge fällbarer organisd 
Substanz, so wird man in der Regel ziemlich sicher sein könni 
daas man nur Gerbsäure gefällt hatte. Differiren beide insofd 
als durch Bleiacetat eme grössere Menge organischer Substfi 
niedergeschlagen worden, wie durch Kupferacetat, so wird man ( 
wohnlich berechtigt sein, anzunehmen, dass durcli ersteres f 
Gerbstoff auch noch andere Substanzen, wie Bitterstoffe oder Si 
gefällt worden smd, deren Menge sich durch Subtraction des Ö 
wichtes durch Kupferacetat gefällter Substanz vom Gewichte < 
durch Bleiacetat niedergeschlagenen, annähernd bestimmen las 
Mitunter vfird unter diesen Umständen das Gewicht des dnr 
Kupferacetat gefällten Antheiles einen einigermassen befriedigend 



J 50 und 51. ÜnterHuchung der fJerbailuren. 37 

Anadrack für die Menge des GerbatoffeB gewähren (conf. übrigmis 
S§ 52 und 80). 

ÄUerdings dai-f bei der grossen Verschiedenlieit der in der 
Katar ■vorkommenden Gerbstoffe nicht überall ein solches Eeaultat 
erwartet werden. 

^ 51. Als allen Gerbstoffen gemeinschaftliche qualitative 
Beactionen sind zu erwähnen, dass sie aus wassrigen Lösungen 
durch Leimlösung, manche Eiweisssubatanzen, Blei- und Kupfer- 
Metat, Ziimchlorür etc. gefallt werden, dass sie, wenigstens beim 
Erwärmen, aus alkalischer Kupferlösung Oxydul, aus Silber- und 
Goldlösongen Metall abscheiden, dass sie Eisenoxyduloxydlösungen 
tinten färben oder dunkelgrün machen und mit Haut Leder 
geben. Einzelne Gerbstoffe werden auch durch Mineral säuren, durch 
Srechweinstein gefällt, desgl durchÄlkaloide; manbeobachtetabernicht 
Bdten, dass, wenn in einer Pflanze Gerbstoff und Alkaloid zusammen 
vorkommen, der betreffende Gerbstoff mit dem Alkaloid derselben 
Hntterpflanze keine schwerlösliche Verbindung eingeht. 

Für die mikrochemische Untersuchung auf Gerb- 
stoffe wird ebenfalls die ersterwähnte Keaction der Eisensalze, 
äesgL die Eigenthümlichkeit verwerthet, dass die sie führenden 
Zellen mit Kaliumbichromat rotlibraun, mit Anilin violettroth, mit ver- 
fennter Chlorzinkjodlösung (vergl. § 249 Anm.) röthlich oder violett 
gefiirbt werden. 

Die grosse Verschiedenheit der Gerbstoffe (§159 ff.) 
macht es überaus schwierig, in Bezug auf ihre Ermittelung all- 
gemeingültige Regeln aufzustellen. Ich habe mich dadurch ver- 
anlasst gesehen, durch einige meiner Schüler») das Verhalten der 
nichtigeren Gerbstoffe gegen die zur quantitativen Be- 
Blimmung empfohlenen ßeagentien prüfen zu lassen. Bevor ich 
6m kui'zes Resume über die von ihnen erhaltenen Resultate gebe, 
*ill ich hier noch die Bemerkung einschalten, dass nach meiner 
Ansicht im Ganzen die Bestimmung der Gerbstoffe nach Alkoliol- 
Mtraction, wie ich sie hier empfohlen habe, der Bestimmung nach 
Eitraction mit Wasser vorzuKiehen ist. Voraussetüung ist dabei aller- 
dings, dass der Pflanzentlieil sehr fein gepulvert war, dass die zu 
emüttelnde Gerbsäuru in alkoholfreiem Aether unlöslich ist, daes 
äer Auszug bei Luftverdünnung destillirt und, wie in (; 47 vor- 
gEBchrieben, verdunstet worden. Nimmt man Alkohol, der auch schon 
»on Loewe empfohlen worden, zur Extraction der Gerbstoffe, so hat 
Wan zunäclmt den Vortheil, dass Pflanzenschleim (sog, Pectin) und 
äiinliche Substanzen, welche unter UmsfJinden bei der Bestimmung 
^es Tannins grosse Fehler bedingen, ausgescldossen siud. Dazu 

') Vergl. Günther in der Pharm. ZUi^hr. f. Euse!. Ja. 1870 p. 161, p. 198, 
f. 22& und Beitr. z. Kenntnis« der m Samacb, HyroboJanen etc. vork, Qerb- 
^ ~" . Dorpat 1871. 
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kommt aber weiter noch der Umstand in Betracht, dass "WasBer 
aus Pflanzentlieileii, welche reich an Eiweisssuhs tanzen sind, oft 
überhaupt gar nicht alle Gerbsäuren aufnimmt und dass beim 
Ooncentriren ihrer WasaerlÖsungen manche Gerbe toffe sich Tiel 
leichter, als beim Eindampfen ihrer Alkoholsolutionen , zersetzen, 
Es kann allerdings auch wohl vorkommen, dass aus sehr eiweiss- 
reichen Pflanzentheilen kalter ahs. Alkohol nicht alle Gerbsäure 
auszieht; ich würde aber in solchem Falle immer noch liebei" zum 
Auskochen der mit ahs. Aether zuvor erschöpften Masse, wie zui 
Estraction mit Wasser schreiten (sielie auch §§ 95 und 162). 

Das aber muss Wer ausdrücklich hervorgehoben werden, dass 
man, wo die Gerbsäure durch Alkohol in Lösung gebracht wurde, 
später den Alkohol vollständig beseitigen muss , weil fast sdle 
folgenden Gerbsäurebestimmungen in Wasserlösung vorgonommen 
werden müssen, ja weil selbst kleine Beimengungen von Wein- 
geist zur Wasserlösung oft schon grosse Fehler bedingen können. 

§ 52. Sehen wir uns nun einmal die wichtigeren Methoden, 
welche zur Ermittelung der Gerbsäuren empfohlen 
worden sind, an. 

I. Eine Fällung der Gerbsäure durch neutrales Blei- 
acetat hat Pribram') in Vorschlag gebracht. Nimmt man einen 
nicht KU grossen Ueberscbuss lies Fällungsmittels, so ist die Fällung 
der meisten Gerbsäuren eine ziemlich vollständige, nur bei der 
Gallusgerbsäure, der Catechu-, Kino- und Kaffeegerbsäure schemt 
sich, weil das Bteisalz nicht ganz unlöslich ist, ein Theil der Säure 
der Fällung zu entziehen. Da aber auch die Niederschläge nicht 
immer von gleichmässiger Zusammensetzung erlangt werden, so 
dürfte es schwer sein, mit Hülfe einer Titrirung durcii Bleilösung 
die Gerbstoffe zu ermitteln. Ein Theil der Bleiniederschläge (Eichen- 
rinden-, Weidemindengorb Stoff) wird weiter heim längeren Auh- 
waschen durch Wasser derart zerlegt, dass wieder zum Theil Gerb- 
säure in Lösung geht, diese auch wohl schon tiefergehende Zersetzungen 
erfahrt. Aus allen diesen Gründen habe ich oben empfohlen, ans 
nicht zu verdünnter Lösung zu fällen, den Niederschlag nicht m 
Jange auszuwaschen und die Gerbsäure aus dem Glühverlust det 
zuvor getrockneten Niederschlages zu ermitteln. Eine recht 
friedigonde Bestimmung wird man in der Eegel so z. B. bei B,a1 
Tormentill-, Sumach-, Dividivi-, Myrohalanen-, Knoppern-, Eicl 
rinden-, AVeidenrindengerbstoff uud lue und da auch wohl hei GalluB- 
gerbsäuro erlangen. 



') Zeitachr. f. anal. Cheni. B. 5 p. i'ib (1861)). Vergl. auch JacobBon 
i Chem.-teuhn. Reiiert. Jg. 186IJ. B. 2 p. 85, Stein in der .Schweiz, poljt 
ZeJtBchr. B. 2 p. 169 und Gietl, Zeitschr. £ ajaal. Chem. B. 11 p. 14* (1873), 
Sehmidt, Zeitaiihr. d. Osten. ApoÜiekervereinH, Jg. 12 p, 374 (1874). 
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E[. Kupferacetat wurde durch Sackur') io Vorsclilag ge- 
y um Gerbaäui'en niederzuschlagen. Auch hier wurde selten eine 
nte Zusammenaetzung der mit ein und dereelben Säure Lei-- 
gesieuten Präcipitate beobachtet und auch hier stellte es sich als 
iweckmilssig heraus, aus ziemlich concentrirter Lösung zu fallen 
und nicht zu lange auszuwaschen, die Bestimmung aber gewichta- 
analj^iscb, wie ich es oben beachnGben habe, auszuführen. 

m. Zinne lilorür und Ammouiumzinnchlorür, 
»eiche von Riesler-Beuuat-) und Persoz') zur Gerbatoffbestimmung 
empfohlen worden sind , fallen die meisten Gerbsäuren weniger 
Tollatandig, als die beiden ersterwähnten Pällungsmittel. Ausserdem 
entstehen die Fräcipitate langsam ; dieselben sind aber meistens 
m ziemlich gleichmässiger Zusammensetzung. Aus ersteren Gründen 
viid auch hier die Ermittelung am genauesten ausfallen, wenn man 
den nicht zu lange ausgewaschenen Niederschlag bei 100" trocknet 
und wägt, sodann aber mit aalpetersaureni Ammou durchb-änkt, 
Terbrennt, gliiht, das Zinnoxyd wägt and wiederum die Gerbsäure 
im der Differenz der beiden Wägungen findet. Da der letzterwähnte 
Tomig aber die angegebenen Mängel der Bcstimmungsweise nicht 
ausgleichen kann, so habe ich weiter für die hier vorliegenden 
Zwecke nicht auf die Fällung mit Zinnchlorür reflectirt. 

IV. Brech Weinstein, der von Gerland^) und Koller*) zum 
Titriren des Gei'bstoffes empfohlen wui'de , wird nur für einige 
»eilige Fälle befriedigende Resultate gewähren, weil selbst bei 
Zusatz von Salmiaksolution der Moment schwer zu finden ist, wo 
gffliügende Mengen des Eeagena zugesetzt wurden und weil ein Theil 
iec Bo entstehenden Gerbsäureniederscliläge sich schnell wieder zer- 
wtüt. Einige Gerbstoffe (Rbabarbergerbstoff) werden übrigens durch 
Brech Weinstein überhaupt niclit gefällt. 

V. Ammoniakalische Losung von Zinkacetat soll 



•) GerberaeituDg B. 31 p. 32. Siehe auch Wolff in .1. Krit. Blättern f. 
fönt- und Jagdwianensch. B. 44 p. 167, Heck in Wagners -lahreaber. f. teuhn. 
^em. Jg. 18ti0 p. 531, Hallwarlu in der Zeitechr. flir anal. Chem. B. 5 
p. SS4 (1566). 

") Zeitschr. £ anal. Chemie. 2 p. 287 (1868). 

') Traitö de rinipression des lisaiiB T, 1 p. 288. Die Methode, welche 
P. empfiehlt und bei welcher aus dem Volum des NiederHehlagea die Gerbaänre 
DBredmet werden »oll, giebt nach Gauhe (Zeitschr. f. anal. Chem., Jff. 3 p. 130. 
wM) md Cech (Stud. über qoiwit. Beat, der Gerballiiren. Inauguraldisaertation, 
Heidelberg 1897) den Gerbaäuregehalt zu hoch an. Ich benutze lüene Gelegen- 
wit, lun anf die Arbeiten der beiden letztbeaeichneten Autoren, welche eine 
"^tik der wichtigeren Bestimmungamethodeii für Gerbatofl'e beabsichtigen, auf- 
■"erlaara zu machen. 

•) N. Jahrb. f. Pharm., B. 26 p. 20 (1866). 
, ') KoUer bat mich dieser Methode die Gerbsaure der PuiaeranzenuthaJen 
ffrtJmmt (N. Jahrb. f. Pharm., B. 25 p. 206, 1868). 
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nach Terreil'), Carpene*) undBarbieri') zur BeatimnHißg der Gerl 
säure in der Art angewendet werden, dass letztere durch eine 
üeberschusB des Reagens aus kochender Lösung gefallt und i 
dem Abkülilen der zuvor durch Eindampfen concentrirteu Mischoi 
äbfiltrirt wird. Der Niederschlag soll später in Schwefelsäure g 
löst und die Gerbsäure dann durch Kamäleon titrii-t werden. lo 
habe hier allerdings zuzugeben, dass einige Gerbsäuren in dies 
Weise ermittelt werden können, muss aber darauf aufmerksaj 
machen, dasa der Wirktingswerth der in Pflanzen vorkommende 
Gerbsäuren, resp.ihrerZinkrerbindungen, gegen Kaliumhypermangana 
verschieden ist, und dass fiir manche derselben dieser Wirkungswert 
noch aufgesucht werden muss. Zum Theil aus letzteren Grunde hatte 
wohl die nach dieser Methode ausgeführten Eestimmungen de 
Weingerbsäure nur geringen Werth. 

VI. Eiaenoxydacetat, combinirt mit Natriumacetat, ha 
Handtke^) zur Bestimmung der GerbstofiFe aus Eichenrinde, Valonnei 
Dividivi, Sumach und Oatechu benutzt. Nicht geeignet fand er da 
Reagens zur Fällung der in Rhcum, Eüexarten, Kaffee u. a. Pflanze 
vorhandenen Gerbstoffe, und selbst bei den ersterwähnten fiel ( 
Bestimmung nur bei einer gewissen Concentration , bei der ( 
Niederschläge 45,8 "/„ Eisenoxyd enthalten sollen, befriedigend ai 

Noch weniger verwerthbar wird die colorimetrische Untersuchun 
Wüdensteins^) sein, bei welcher die Intensität der auf mit Eisei 
(»^dcitrat getränktem Papier beobachteten Flecken einen Ausdruo 
iiUr die in einer Lösung vorhandene Gerbsäuremenge abgebei 

Vn. Dass man hei manchen Gerbsäiire enthaltenden Pflanzei 
theilen eine für technische Zwecke befriedigende Ermittelung di 
ersteren durch Titriren mit Kaliumhypermanganat erreicht 
kann, haben Monier^), Cech'), LöwenthaP) u. A. gezeigt. ZiemÜt 
alle Autoren sind aber darin einig, dass bei Untersuchung to 
Pflanzenauszügen nur dann auf diesem Wege ein befriedigendes Reeulti 
erlangt werden kann, wenn man in stark verdünnter Lösung (ca. 1 — 4(M 
titrirt und dabei auf vollständige Oxydation verzichtet. Löwenth 
u. A. haben gezeigt, dass man zweckmässig in folgender Weis 
verfährt. Die zu untersuchenden Auszüge werden mit einer 1 
kannten Menge von Indigocarminlöaung, deren Wirkungswerth gege 
Kaliumhypermanganat zuvor ermittelt wurde, gemengt. Die Miachui 
wird dann so lange mit Kaliumhypermanganat versetzt, bis die blao 
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') Zeitechr. f. anal. Chem., B. 13 p. 243 (1874). 

') ib. B. 15 p. 112 (1876). 

■i ib. B, 16 p, 123 (1877). Siehe auch Kathreinör ib. B. 18 p. 113 (1878 

*) Joum. f. pr. Cbem., B. 81 p. 345. 

•) Zaitachr. f. ana!. Cbem,, B. 2 p. 137 (1863). 

') Compt. rend. T. 46 p. 447. 

' a. a. 0. 

V Jaum. f. pr. Chflm. B. 81 p. 150. 



§ 52, UnterBuchung der Gerbsäuren, 41 

Indigofärbung einer grünen Platz gemacht hat. Durch zuvorige 
Controle versuche mit gewogenen Mengen der reinen Gerbsäure muss 
der Wirkungswerth derselben gegen das Reagens festgestellt werden. 
Bei seinen Oontroleversucheu bat Günther ermittelt, dass je 16 Th, 
Sauerstoff aus dem Hypermanganat oxydiren 32,5 Th. Galtusgerb- 
säure, 33 Th. Snmachgerbsäui-e, 25 Th. (5,54) Catecbugerbaäure, 
24 Th. (5,32) Oatecbnsäarei), 28 Th. Kiuogerbsäure, 34—37 Th. 
Ratanhiagerbsäui'e, 35 Th. Tormentillgerbsänre, 34 Th. KafFeegerb- 
säure, 32 Th. Eichenrindengerbsäure. 

In den Eichenrinden hat Neugebauer mittelst Kaliumhyper- 
manganat die Gerbsäure derart bestimmt, dass er von der 
Fähigkeit der Thierkohle, Gerbstoff aus Wasserlöaung völlig zu 
absorbiren, Gebrauch machte. Der betreffende Auszug wurde von 
ihm in zwei gleiche Theile getbeilt. In einem Theile wurde direct 
mit Kamäleon titrirt, im anderen nacli Absorption mittelst Thier- 
kohle. Aus der Differenz beider Bestimmungen berechnete er den 
Gerbstoff, indem er annahm, dass die Substanzen, welche in der 
mit Thierkohle bebandelten Flüssigkeit wirkten, fremde Körper 
waren. Löwenthal (siebe später) titrirt einen Theil der Flüssigkeit 
direct, einen anderen Theil, nachdem er aus demselben durch Leim 
die Gerbsäure niedergeachlagen hatte (XII). Der Kamäleonverbrauch 
der zweiten wird von dem der ersten Bestimmung abgezogen und 
aus dem Rest die Gerbsäure berechnet. 

Hätte man in ein und derselben Lösung Gallussäure und Gerb- 
säare oder Catechin und Catechugerbsäure, so könnte man an- 
nähernde Bestimmungen beider nach Löwenthal erreichen (siehe 
auch § 164 ff,). Der von letzterem zugesetzte Leim bewirkt nur 
geringen Fehler, welcher wohl meistens unberücksichtigt bleiben 
kann. 

VHi. Löwentha!^) hat in ähnlicher "Weise wie mit Kalium- 
byp^manganat auch mit Chlorkalk bei Gegenwart von Indigo- 
carmin die Gerbsäuren titrirt, die Resultate der Bestimmung fallen 
aber leicht wegen gleichzeitig anwesender Beimengungen zu hoch aus. 

Üeber die Vorschläge von Commaillo*) und Millon^, die durch 
Gerbsäure bewirkte Reduction der Jodsäure zur quantitativen 
Bestimmung ersterer auszunutzen, hat sich schon Cech^) ungünstig 
aosgesprochen. 

') Hier in den Angaben für Catecliugerb- und CatephuBtture liegt ein 
RechenfeUer vor, falls raan denselben corrigirt, so ergelien sieh die in Klammem 
daneben gesetzten Zahlen. Bei einer Revision, welche Lehmann (,Tergl. Unters. 
einiger Catechu- und Ganibir-Proben', Diss. Borpat 1880) auHfuhrte, Sud dieser 
den. Wirkungswerth von 16 :^ 5,14 Cfttcchugerbsilure und :^ 4,34 Catechin. 

*) ZeitBchr. f. anal. CLem, B. 10 p. 1 11871). 

") a, a. 0. 

'J Compt, rend. T. 59 p. 599 (1864). 

T Annal. de Chim. et de rhya. 3 Sor. T. 12 p. 26. 

«) a. a. O. 




42 § 52. Untersuchung 'lev Gerbsäuren. 

Die Entfärbung, welche eine Jodlösimg bei Gegenwart 
Natiiumcarbonat durch Gerbsäure erfährt, räth Jean *) zur 
Stimmung der letirteren zu benutzen. Er giebt an, dass 1 
Galläpfelgerbsäure 4 Tb. Jod entfärben soU und behält sich 
auch über den Wirkungswertli anderer Gerbsäuren Versuche 
zustellen, Dass auch Gallussäure Jod entfärbt, giebt Jean zu; er 
räth, wo beide vorhanden sind, zunächst eine summarische Be- 
stimmung auezufiihren und später in einer zweiten Portion der 
Flüssigkeit, nachdem durch Gelatine oder Haut die Gerbsäure be- 
seitigt wurde, die Gallussäure allein zu ermitteln. Die Gerbsäure- 
lösung, welche zur Titrestellung verwendet wird, soll 1 Th. auf 
1000 Th. Wasser enthalten. Vor dem Titriren soUen auf je 
10 00. derselben 2 CO. 25 procentiger Lösung kryst. Natriura- 
carbonates zugesetzt worden. Auch hier muss hervorgehoben werden, 
daas auch viele andere organische Verbindungen ähnhch wie Gerlj- 
sUure wirken. 

IX. Den Umstand, dass Gerbstoff bei Gegenwart von Kali* 
hydrat schnell Sauerstoff der Luft absorbirt, hat Mittenzwey') 
zur Ermittelung des erstereu benutzt. Für die Pflanzenanalyse 
wird auch diese Methode in den meisten Fällen nicht verwerthet 
werden können. Dass sie auch selbst mit den gewöhnlich benutzten 
Gerbsäuren keine befriedigenden Resultate liefert, hat schon Cecb 
gezeigt. 

X, Keine guten Resultate haben die meisten Bearbeiter feroer 
bei Anwendung der von Wagner^} proponirten Titrirung mit 
Cinchoninsulfatlösung erhalten, bei welcher essigsaures 
Rosanilin als Indicator benutzt werden soll. Fast alle, welche die 
Methode controlirt haben, fanden, dass die Voraussetzung, Rosanilin 
färbe erst dann die Flüssigkeit roth, nachdem alle Gerbsäure durch 
Oinclionin niedergeschlagen worden, nur bei einzelnen GerbsäuTBii 
zutrifft, nicht aber bei allen. Wenn man an dem Eintritt rother 
Färbung in der Gerbsäorelösuug das Ende der Reaction erkennen 
soll, so ist gezeigt worden, dass dieser bei einzelnen Gerbstoffen 
schon dann wahrgenommen wird, wenn noch lange nicht aller Gerb- 
stoff gefallt wurde. In manchen Fällen würden sich wohl durch 
Ciuchonin bessere Erfolge erreichen lassen, wenn man mit eint 
üeberschuss desselben die Gerbsäure fällt, filtrirt und den Cinchoi 
überachuss durch Kaüumquecksilberjodid rücktitrirt; so hat 
2. B. im Thee die Gerbsäure bestimmt. (Siehe § 65). 

>) Zeitachr. f. anal. Chem. B. 16 p. 123 (1877). 

') Joum. f. pr. Chem. B. fll p. 81 und Zeitsohr. f. anal. Chem. 
p. 481 {1864). Siehe auch Terreil in der Zeitsclu:. des öBterr. Apothekervera 
Jg. 19 p, 377 (1874). ; 

') Zeitachr. f. anal Chemie. B. 5 p. 1 (18Ö6). Siehe auch Salser Jb. i 
p. 70 (1868), Büchner ibj p. 139, Clark im Americ. Phann. Jouni. "" 
p. 558 (1876). 



§ 52. Uiitersm;hnnf; der <.ierbHn,uron. 43 

XI. Sehr häufig macht man bei der üerbatoffbeatimmung von 
dem Verhalten des Leims und ilei- Haut gegen Gerbaäure 
Gebrauch. Die Bestimmung kann entweder in der Weise ausgettilirt 
«erden, dass man die Gewichtszunahme feststellt, welche ein ge- 
vogenes Stück Haut, die zuvor von den in kaltem Wasser und in 
Pebroläther löslichen Substanzen befreit wurde, bei längerein Liegen 
in räner Gerbsäurelösung erfährt, oder dasa man die Differenz des 
■^cifischen Gewichtes feststellt, welche vor und nach der Absorption 
des Gerbstoffes aus einer Lösung wahrgenommen wird und aus 
(üeser Differenz die Menge des letzteren berechnet. Hammer^) hat 
Kr Grallusgerbaäure eine Tabelle zusammengestellt, aus welcher die 
öerbsäuremenge abgelesen werden kann, für andere in der Praxis 
ifiobtige Gerbsäuren wird man, falls man von diesem Untersuchungs- 
Terfahren Gebrauch machen will, zunächst gleichfalls festzustellen 
haben, wie sich die Differenz der spec. Gewichte zu der Menge der 
TOrhanden gewesenen Saure verhält. 

XII. Man hat weiter versucht, die Gerbsäure durch Leim 
niederzuschlagen und aus dem Gewichte des Niederschlages die 
öerbsäuremenge zu entnehmen. Hier tritt aber der Uebelstand 
htvoT, daas einmal diese Niederschläge nicht schwer löslich und 
daaB sie weiter nicht constant genug sind, um zu gewichtaanalytischer 
Bestimmung verwendbar zu sein. Namentlich ■ beim Auswaschen 
äe» Niederschlages mit reinem Wasser giebt ersterer meistens be- 
dentcßde Mengen der Gerbsäure an die Flüssigkeit ab. 

Ea ist deshalb am besten, die Reaction des Leimes in der 
Weise zn verwerthen, dass bei Gegenwart einer Substanz, welche 
4a Löslicbkeit der Leimgerbsäure-Verbindung verringert, von einer 
0elfttinelösung, deren Wirkungawerth gegen die betr. Gerbsäm-e 
JüiTOr ermittelt wurde, so lange zu der Lösung der letzteren zu- 
gmtzt wird, bis kein weiterer Niederschlag erfolgt. Zur Verringerung 
der Löslichkeit des Niederschlages hat man früher einen Zusaiä 
voa Alaun zum Leim empfohlen (Muller*) ; besser scheint der von 
Sohulze') in Vorschlag gebrachte Zusatz von Ohlorammonium oder 

') Jgam. f. pract. Chem. B. 81 p. 159. Siebe auch Löwe, Zeitscbr. 
I. anaL Chem. B. i p. 3ü5 (18ö5), desgl. Hallwach« und Cech a. a. 0. Auch 
"t!frS hiit schon durch Haut die Gerbsäure und zwar gewiuhtsflUftlytiHch be- 
ItiiBmt (Chem. News Jg. 18ä3 p. h4 und Zeitachr. f. anal. Chem. B. 2 p. 418). 

')_Arch. f. Pharm. B.33 p, U7 (1845), Bei seinen Versuchen, einen Indicator 
in Bnnitteln, welcher beim Titriren dan BnJe der Reaetion anzeigen könnte, war 
flwlie nicht vom Glück begünstigt (Jodamyluro). Vergl. Zeitschr. f. anaL Chem. 
B. 5 p. 232 (1866). Auch Cech, welcher KiseiüOHung zu demselben Zweck ver- 
*ertliete, ist mit dieser nicht völlig zufrieden. Siehe auch Hallwaclvs a. a. 0. 

») ZeitBchr. f. anal. Chein. B. 5 p. 455 (1866). VergL femer Saber ib. 
B. 7 p. 70 (1808) und .Tohanson ^eitr. z. Chemie der Eichen-, Weiden- und Ulmai- 
rinde' Difls. Dorpat 1875 p. 72 und p. 7ö, desgl. Lehmann a. a. O. — Uel 
eine neuere krilieche Benrtheilung der wichtigeren Methoden der Gerbi" 
bertiinmung siehe Löwenthal in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. U p. "" 
-j^fSt <18?7) jmäS. 20 p. 91 (1881). 
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■der von Löwenthal empfohlene von Kochsalz und lO^/o vom V 
der Flüssigkeit an Salzsäure (1,12 spec. Gew.) zu sein. Bei Gallusged 
säure kann die Lösung mit den erwähnten Salzen gesättigt sd 
hei anderen Gerhsäuren (Eichen-, Weiden-, ülmenrinde) dürfte i 
geiingeres Quantum derselben vorzuziehen sein. Hat man i 
ModiScation Loewenthal's benutzt, so ist es zweckmässig, nach demi 
mischen der Leimlösung 5 Minuten lang stark zu rühren. Dass au 
gegen Leim die verschiedenen Gerbsäuren einen ungleichen Wirkun] 
werth besitzen, bat Günther ermittelt. Er fand, dass 100 Th. La 
bei Gegenwart von Chlorammonium 77 Th. Gallusgerhsäure, (Johanfl 
120 entwässerte Gerbsäure), 132 Th. (Lehmann 139 Th.) Catech 
130 Th. Kino-, 130—132 Tb. ßatanhia-, 130 Th. Eichenrinda 
168 Th. Tormentill gerb Stoff fällen. Dass Galli«- und Catechusäu 
durch Leim nicht gefällt werden, ist bekannt. 

§ 53. WoUtTe man auf eine dieser beiden Substanzen untersuch« 
so köunte man sie auch, nachdem die Gerbsäuren mit Leim t 
gefällt, der Niederschlag abfiltrirt und nachdem der Ueberschii 
des zugesetzten Leimes aus dem Filtrate durch Alkohol präcipiti 
auch der Weingeist bei Luftverdünnung wieder abdeetilhrt wari 
mit Aether oder Essigäther ausschütteln. Wäre ein gröSB« 
Ueberschuss von Leim vermiedeu worden, so könnte die AlkohC 
behandlung unterbleiben, ja man könnte auch in manchen Fälli 
direct einen Theil der Wasserlösung (§ 48) ausschütteln (4 — 5 msLl 
neuer Aether). Sowohl Gallus- als Catechusäure hinterbleibei 1 
nach Verdunstung ihrer Aetherlösung krystallinisch, meistens inJ 
verfilzten Nadeln. (Vergl. §§ 151 und 165). J 

Die Wäguug der getrockneten Rückstände wird häufig einaM 
ziemlich treuen Ausdruck für die Menge, in welcher beide SubatanzAj 
vorbanden waren, gewähren. Hat man wegen reichlicherer ^^^ 
mengung amorpher oder gefärbter Substanzen Bedenken, das Beaolti 
der Wägung zu verwerthen, so kann man dasselbe, wie gesag 
durch Titrirung mit Kaliumbypermanganat (siebe oben) verificirffl 
Gallus- und Catechusäure müssen übrigens, wenn der Pflanzentheil« 
der Alkobolbebandlung schon mit Aether extrahirt war, sich in d« 
Wasserauszuge des Aetherextractes befinden. (Vergl. §§ 38 u, 151 

Ueber freie Pflanzen&äuren im Älkoholanszuge sieb 
% 82. Siehe weiter in § 159. 

Untersuchung auf Glycoside, Bitterstoffe, 
Alkaloide etc. 

§ 54. War keine Gerbsäure oder ihr verwandte Sabstans ' 
üer WasserlösHug (g 48) aufzufinden, Hessen aber bitterer Geschma 
oder andere Eigenschaften derselben die Anwesenheit eines 
Aether nulikslichen, in Wasser löslichen Bitterstoffes, ein 
GJycosides oder Alkaloides vermuVWxi, ^ kaam. man CU 



§ 54 u. 55. Untersuchung auf Glycoaide, Bittewtoffe, Älkaloide etc. 45 

Wasser aus zug aus dem Rückstand des Älkoliolextractes einer suc- 
cessiven Behandlung mit verschiedenen Flüssigkeiten unterwerfen, 
welche sich in Wasser nicht oder nur schwer lösen und desshalb 
zum Ausschütteln benutzt werden können, Auch den Waaser- 
ausztig des Aetherextractes (§ 38) kann man in gleicher Weise he- 
arbeiten. Ich rathe zu diesem Zwecke namenthch auf Petroläther, 
Benzin und Chloroform zu reflectiren, diese Flüssigkeiten auch i 
der aogegeheneu Reihenfolge anzuwenden und zwar so dat 
zunächst in einer mit wenig Schwefelsäure sauer gemachten, dann in 
einer mit Ammoniak übersättigten Mischung benutzt werden. In Bezug 
auf diesen Gegenstand habe ich in meiner „Ermittelung der trifte" ') 
mich ausgesprochen. Jede Ausschüttelung wird, nachdem sie ab- 
gehoben, einmal mit reinem Wasser durchgemischt und auch von 
diesem wieder abgetrennt worden, für sich verdunstet und der Rück- 
stand controlirt. Regel ist dabei, dass, wenn z. B. durch Petrol- 
äther eine nennenswerthe Menge von einer Substanz isoürt wurde, 
die Ausschüttelung mit neuen Mengen desselben Lösungsmittels so 
oft wiederholt wird, bis dasselbe nur noch Spuren aufnimmt. Erat 
dann geht man zu der nächstfolgenden Flüssigkeit über u. s. w. 
Alle bei dieser Gelegenheit zum Ausschütteln verwendeten Flüssig- 
keiten müssen kurz vor der Anwendung rectificirt sein ; heim Petrol- 
äther hat man wieder auf möglichste Flüchtigkeit, beim Benzin 
darauf zu achten, dass es constanten Siedepunkt bei 81" zeigt und 
das« eine Probe desselben mit rauchender Salpetersäure Nitro- 
benzin bilde. 

§ 55. Aus der mit Schwefelsäure angesäuerten Lösung nimm t 
Petroläther von bekannteren Bitterstoffen, Säuren und Alkaloiden 
beJBpielsweise folgende auf; 

Salicylsäure (conf. § 26). Scharfe Bestandtheile 
des Capsicums etc. (§ 126). (Beide wären schon im Äether- 
extraote nachweisbar. Salicylsäure geht weit leichter in die Benzin- 
luid Aeth er ausschüttelung über. Piperin. Die grössere Menge 
desselben wird sich in dem in WasseJ* unlöslichen Theile des 
Alkoholauszugea befinden (conf. weiter §§ 171 und 178). Absynthin 
ist nicht vollständig dui'cb Peti'oläther auszuschütteln (§ 156). 
Hopfenharz (§ 156). 

Benzin entnimmt der bezeichneten Lösung z. B.: Santonin 
(Wnf. § 154). Caryophyllin (§ 166). Cubebin (§ 155). 
■"igitalin (bleibt grösstentheils in dem Antheile des Aether- 
aiazuges der in Wasser unlöslich ist (vergl. § 155). Gratiolin 
(| 167). Cascarillin (§ 156). Elateriu (§ 156). Populin 
(§167). Colocynthin(§167). AbBjnthin(§156). Quassin 



b^. 



") pag, 119. Vergl. auch Ruea. Arch. f. gerichtl. Med. J. I und Pharm. 
"'■ f, RusbI. Jg. 5 p. 85, Jg. 6 p. 663. 
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§ 55 11. 56. Onlersuchung anf filycosicle, Bitterstoffe, Alkaloide etc. 

> 156). Menyanthin (§167). Ericolin (§ 155). Baphnti 
j 167). Bitteratoff des Cnicne benedictas (g ISfl 
^ äffe in (§ 171 und 176). Piperin (siehe oben). ColchiceV 

(§ 171). Berberin (geht nur in kleinen Mengen in Beiu 

über. Vergl. § 171). 

Chloroform entzieht der sauren wässrigen Lösung auasa 
den in Petroläther und Benzin löslichen Substanzen z. B. : B e n z o '4-1 
säure (conf § 26), Digitale in (wird von Aether nur schwer 1 
gelöst. §155). Convallamarin (§ 167). Saponi: '" 
Aether uälöslich und auch in abs. Alkohol schwer löslich. § 1 
167). S e n e g i n (ebenso). Phy salin (§167). Sy ringin (§ 161 
AescnÜD (§ 167). Pikrotoxin (§ 155). Helleborei 
(§ 167.) Cinchonin (ist in Aetlier unlöslich. §§ 171, U 
und 184). Tbeobromin (§ 177). PapaveriQ (§ 171 
Narcein (§ 171). Colchicin, Solanidin. 

§ 56. Wenn bei solchen Ausschiittelungen Chloroform i 
gewendet wird, so kann dasselbe, da es im Wasser etwas lÖahi^ 
ist, insofern einen Fehler veranlassen, als nach Aufhebung da 
saureu Reaction der Flüssigkeit durch Ammoniak, wenn dann a 
Neue Ausschüttelungen mit Petrolätlier beginnen sollen, dieser ni 
rein, sondern etwas Chloroform haltend in Anwendung kom 
Man tbut deshalb gut, nachdem die saure Flüssigkeit mit ChbW 
form behandelt war, noch eine Ausschüttelung mit Petroläther TOP 
zunehmen, welche den Zweck hat Chlorofonm-estc zu entziehefl 
Dann erst wird mit Ammoniak übersättigt und wieder succeaai* 
mit Petroläther, Benzin und Chloroform ausgeschüttelt. Für S 
Ausschüttelung der ammoniakalischen Lösung habe ich ausser d( 
drei genannten Lösungsmitteln und nach Anwendung dei-selben ai 
Nachweis einiger Gifte auch noch Amylalkohol aufgenommen, C 
namentlich Morphin, Solanin (§ 171), Salicin (§ 167) u 
einige andere Substanzen leicht der wassrigen Lösung entzieht. 

Aus ammoniakalischer wässriger Flüssigkeit neÜBü 
Petroläther etc. vorzugsweise Alkaloide auf und zwar Petr< 
ätber z. B. : Spuren von Strychnin, Brucin, Emeti< 
Veratrin, Saba dillin, Sabatrin, alle diese SubstanS 
gehen aber weit leichter und vollständiger in Benzin und Cfaktf 
form über. 

Von besonderem Werthe ist aber der Petroläther für i 
Untersuchung auf die sogenannten flüchtigen und bei g 
wohnlicher Temperatur flüssigen Pflanzenbasen wie Conii 
Methylconiin (auch Conydrin), Nicotin, Lobeliil 
Sparte Yn, Alkaloide des Piments, Capsicums, d« 
Sarracinia purpure a. Auch Anilin, Trimethylami 
und vei-wandte Substanzen würden dui'ch Peti-oläther aufgenom 
werden, (g 171 und 239.) 






§§ 56 u. 57. Untersuchung auf Glycoside, Bitterstoffe, Älkiiloiile etc. 47 

Bei qualitativer Untersuchung auf die leichtflüchtigen Älkaloide 
hahe ich gerathen, derart zu verfahren, dass man die Verdunstung 
der Petrolätheraus Schüttelungen hei etwa 20" auf Glasachalen vor- 
ünunt, welche zuvor mit starker Salzoäure hefeuchtet wurden nnd 
auf denen deshalb die ChlorwaBserstoffverbindung dieser Basen 
wenigstens z. Th. zurückhleibt. Statt der Salzsäure lägst sich mit 
Tortheil auch eine frischbercitete verd. Lösung von Cblorwaaseretoff 
in Äether benutzen. 

In Benzin geben ausser Jen soeben genannten Alkaloiden aus 
atamomEikaliacher Lösung z. B. auch Atropin, Hyoscy amin, 
I*hyBoatigniin, Pilocarpin, Gelsemin, Taxin, Con- 
ciinin, Narkotin, Kodein, Thebain, Delphinin und" 
■Delphinoidin, Aconitin, Aspidospermin, desgl. eine 
Spur TOn Cinchonin über. (Vergl. § 171.) 

Durch Chloroform können aus ammoniakfilischer Lösung ausser 
den genannten namentlich wieder Cinchonin, Papaverin, 
K"*rcein, Älkaloide des Schollkrautes, geringe Mengen 
'on. Morphin ausgeschüttelt werden. (§ 171.) 

§ 57. Die Zahl der durcli dieses Ausschüttelverfahren isolir- 
baren Säuren, Bitterstoffe, Glycoside und Älkaloide (vergl. auch g 21) 
*^ gewiss eine sehr grosse und man wird durch betreffende Ver- 
buche das von mir hier zusammengestellte Register noch sehr leicht 
vervollständigen können. Gerade dieser Umstand macht das Ver- 
lahren geeignet ziu- qualitativen Untersuchung solcher 
■Pflanzen uud Pflanzentheüe, über deren Bestandtheiie bisher nichts 
bekannt gewesen. Selbstverständlich kann man, namentlich wenn 
''lan auf Säuren, Bitterstoffe und Glycoside Rücksicht nehmen vrill, 
^latatt der Wasserauszüge aus den Aether- und Alkoholextracten 
auch Auszüge anwenden, welche man direct aus der zu unter- 
gehenden Substanz dui'ch mehrstündige Digestion mit Wasser im 
"aaserbade hergestellt hat. Ebenso kann man, um direct das 
Untersuchungsohject auf Älkaloide zu prüfen, dieses mit schwefel- 
^urehaltigem- Wasser (1 : 50) einer solchen Digestion unterwerfen. 
"^ beiden Fällen muss man dann aber beachten, dass bei solcher 
^ecten Extraction des Objectes mit wäsarigen Flüssigkeiten manche 
oubatanzen wie Schleim etc. in Losung gehen, deren Gegenwart in 
^en ersterwähnten Präparaten vermieden ist. Da solche fremde 
Substanzen mitunter den Uebergang der zu suchenden Körper in 
•j'* beim Ausschütteln anzuwendenden Flüssigkeiten erschweren, 
''* aie immer die Ausschüttelung schädlich beeinflussen, insofern als 
«8 ^e Trennung der wässrigen Flüssigkeit von der zum Auaachütteln 
^'gewendeten fast unmöglich machen, so ist es empfehlenswertli, 
Substanzen, welche die Viscosität der wässrigen Auszüge erhöben, 
TOTch Eindampfen dieser zur Syrupconsistenz (eventuell nachdem 
ttW grössere Theil der Säure durch Ammoniak oder Magnesia 
lestumpft wurde), Fällen durch Zusatz von ca. 3 Vol, 
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^^H sam conceutrirten wassrigen Auszuge, Filtriren, nachdem die Miscbtl 
^^K 12 — 24 Stunden kalt gestanden hat, Destilliren, bis der Älkd 
^^B wieder entfernt wurde, zu beseitigen, 

^H §58, EinigeBitterstoffe, Glycoside u. Alkaloii 

^V können übrigens durch Ausschütteln nicht isoli 
^^ werden, weil ihr Bestreben, in wässriger Lösung zu bleiben, gross 
ist als ihre Neigung in eine andere bekannte Flüssigkeit übe 
zugehen, oder weil sie überhaupt in "Wasser nicht gelöst werdet 
Zu letzteren geboren z. B, einige sog. Harzglycoside wie sie n. ^ 
in Convolvulaceen vorkommen. Diese Körper werden in der Begä 
in Gemeinschaft mit den Harzen aufgefunden und ermittelt. (CobC 
§ 153.^ 

Beiden in Wasser löslichen, nicht auaschüttelbaren Bitterstofifl^ 
und Glycosiden kann man zum Zweck der Heini gung di»a 
letzteren derart verfahren, dass man die aus Aether- oder Alkohol* 
extracten dargestellten wäasrigen Auszüge wieder verdunstet nni' 
eine mehrmalige Ueberführung in Chloroform-, Alkohol- oder Aether« 
lösuDg vornimmt. War ein Bitteratoff etc. durch Wasser dem RUofc' 
Stande der Aetherauszüge entzogen worden, so wird in der Begi 
die Eeinigung desselben leichter gelingen, als wenn er aus dem ßttck- 
stande des Alkoholauszuges stammt, weil ereterem meistens Bei- 
mengungen von Glycosen und Gei'bsäuren fehlen werden, die nicht. 
selten in letzteren vorkommen. Abgesehen von der schon erwähnten. 
Ueberführung in Chloroform und andere Lösungsmittel stände W* 
auch noch mitunter der Weg der Beinigung zu Gebot, dass mMt 
^^— nach Verdunstung des Wasserauszuges wieder in möglichst weiii|F. 
^^L abs. Alkohol aufnimmt und dann beigemengten Zucker etc. iiaeÜ' 
^^B Aether niederschlügt. 

^^M § 59. Hat mau neben Bitterstoffen etc. Gerbsäuren* 

^^B in Wasserlösung, so kann man die letzteren häuäg durch Bigestjoft' 

^^K des Auszuges mit Bleioxyd oder Bleioxydhydrat binden. Hätte mu^ 

^^^ Zi B. Salicin (conf, § 167) von Gerbsäure zu trennen, so könn^: 

man den Wasserauszug luiter Zusatz von Bleioxyd im Wasserbad 

austrocknen und den Rückstand mit Alkohol extrahiren. Auchbsl 

Bleiacetat kann man mitunter anwenden, wenn ein Bitterstoff e* 

von Gerbsäure, Pflanzensäure, Eiweiss, Schleim und dergl. befrfl 

werden soll, natürlich muss man sich aber zuvor davon überzenj 

haben, dass der betr. Bitterstoff nicht gleichfalls durch das BleisaÜ 

gefällt oder durch Bleioxyd, resp. dessen Hydrat gebunden v * ' 

In letzterem Falle kann man natürUch auch mitunter aus der I 

Verbindung des Bitterstoffes oder Glycosides diese gewinnen z. i 

indem man Schwefelwasserstoff auf erstere einwirken lässt. Lie* 

sich ein Bitterstoff und dergl. durch Bleioxyd binden, so i 

dies namenthch in Fällen, wo nicht auch Gerbsäure zugegen k 

zur Trennung desselben von Zucker etc. benutzt werden köi 

^^ 3ej Gegenwart von Gerbsäure wird es sich weiter in 
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Fällen auch als zweckmässig bewähren, aus einer Lösung, in welcher 
ein durch bas. Bleiacetat fällbarer Bitterstoff oder dergl. vorhanden 
ist, zunächst etwa anwesende Pflanzeusäuren, Grerbstoffß etc. durcli 
neutrales Bleiacetat niederzuschlagen und dann die I"ällung des 
Bitterstoffes oder Glycosides durch bas. Bleiacetat vorzunehmen, 
(§§ 51 und 162). 

§60. Sollen solche Bleiverbindungen der Bitter- 
stoffe, Glycoside etc., wie sie hier eben envähnt worden sind, 
ausgewaschen werden, so ist sehr zu rathen, dies durch Sedimentiren 
und ao schnell als möglich auszuführen. Auf dem Filter legen sich 
derartige Niederschläge oft so fest an die Wandungen, dass das 
aufgegossene Waachwasser den Ueberzug nicht gut durchdringen 
kann und, da ausserdem diese Ueberzüge sich stark zusammenziehen, 
das Wasser durch die so entstehenden Risse abläuft. Muss man das 
Filter zu Hülfe nehmen, so thut man gut, den Niederschlag später 
wieder von diesem abzuheben und aufs Neue in Wasser zu suspen- 
diren , resp. Filtration und Suspension in Wasser mehrmals zu 
wiederholen. Allzulange derartige Niederschläge mit Wasser aus- 
zuwaschen, ist nicht rathaam, weil sie in der ßegel dabei eine Zer- 
setzung erfahren und Bittarstoff etc. an Wasser abgeben. Möglichst 
zu vermeiden hat man ferner die Gegenwart von Kohlensäure in 
dem zu diesem Zwecke zu benutzenden Wasser. 

Zur Zersetzung derartiger Bleiniederschläge vrird in der 
Regel Schwefelwasserstoff benutzt, der aber nur dann gut wirkt, 
wenn der Niederschlag zuvor nicht getrocknet wurde. Dass bei 
dieser Gelegenheit Bitterstoff durch das entstandene Schwefelblei 
mechanisch gebunden werden kann, ist bekannt. Um dadurch be- 
dingten Verlusten vorzubeugen, kann man das abfiltrirte, gewaschene 
und getrocknete Schwefelblei pulvern und später mit Alkohol aus- 
kochen. Man nehme sich aber in Acht, dass man nach Verdunstung 
dieses Älkoholdecoctes sich nicht durch Kry stalle von Schwefel 
täuschen lässt. Häufig wird es dann auch von Vortheil sein, die 
Zersetzung des Bleiniederschlages nicht bei Gegenwart von Wasser, 
sondern von Alkohol vorzunehmen. Die Oberflächenanziehung des 
Sohwefelbleies kann übrigens häufig insofeni nützlich werden, als 
durch dieselbe begleitende fremde Stoffe, z. B. Farbstoffe, an den 
Steiniederschlag gebunden werden , während Bitterstoff etc. in 
Xiösung geht. 

Die eben angegebenen Regeln für die Zersetzung der Blei- 
niederschläge gelten auch für solche Fälle, wo man aus derartigen 
niederschlagen Gerbsäuren, Pfianzensäuren u. dergl. isoliren will. 
(Siehe auch § 162). 

§ 61. Um zu beweisen, dass eine Substanz glycosi- 
disch sei, benutzt man die Neigung derselben bei Einwirkung von 
Fermenten — Speichel, Emulsin, Myrosin, — etc. oder heim Erhitzen 
mit verd, Säuren sich derart zu zerlegen , dass als eines der 
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^^E SpaUimgsproductc Glycosc auftritt. Man thut hier gut, ztmädj 
^^P den möglichst reinen Körper darauf zu pinifen, ob er alkalis^^ 
^^ Kupferlösung beim Stehen in Zimmertemperatur reap. beim Kocl»^ 
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reducirt oder nicht. Wird keine ßeduction beobachtet, so opi 
leichtert das die spätere ünterBuchung wesentlich. Man kociii 
dann in der ßegel den fraglichen Bitterstoff mit einer yerdünnteil' 
d. h. 1 — 2 procentigen Schwefel- oder Salzsäure und prüft Vffl 
Zeit zu Zeit, oh sich in der Flüssigkeit durch Fehling'aclie Lösoti 
Zucker nachweisen lässt. Die Spaltung der Glycoside volMa 
sich 80 mit sehr ungleicher Schnelligkeit, während einige schon n 
einige Minuten langem Kochen die Zuckerreaction liefern, miisu 
andere mehrere Stunden gekocht werden, bevor man dieselbe c 
atatiren kann. Bei einigen Glycosiden ist ea sogar besser, m 
Druck oder anstatt in wüssriger, in alkoholischer Solution die Säon 
einwirken zu lassen. {Vergl. übrigens §§ 153 und 160). 

Nicht selten sind die Spaltungsproducte, welche aus GHycosidaB 
neben Glysose frei werdeu, in Wasser schwer löslich und trill 
sich deshalb in dem Maasse, als sie beim Kochen mit säurehaltige! 
Wasser entstehen, die Pläsaigkeit. Man kann auch dies oft a 
Beweis für den Eintritt der Spaltung yerwerthen, nauientUch ä 
Tällen , wo das Glycosid schon direct aus alkalischer Kopfa 
lösung Oxydul reducirt. Man kann ferner, nachdem die Zß 
setzang perfect geworden und nachdem die Flüssigkeit erkaltet 
das letzterwähnte Pro duckt der Spaltung abfiltriren und wffltÄ 
untersuchen. Hat man in alkoholischer Solution die Spaltung TOP 
genommen, so kann man oft durch Wasaerzusatz zu dieser Al$ 
neben Zucker gebildete Product abscheiden. Ist dieses Spaltnn^ 
product in Wasser löslich, so kann man zum Zweck seiner AlJ* 
Scheidung wiederum den Weg der Äusschüttelung versuchen. 

Mit der Grlycose, welche man unter den bezeichneten Umstänäst 
gewonnen hat, mache man ferner, wo möghch, einen Veräuch, daJ' 
Polariaationaverhalteu festzustellen, desgleichen «' 
G-ährungsverauch (§ 204), indem man einen Theil der v 
rigen Flüssigkeit, am besten nach Spaltung mit verd. Schw — -^— 
Bäure und nachdem diese später durch Baryumcarbonat wieder b* 
aeitigt wurde, mit etwas Hefe über Quecksilber in ein Budiometi* 
bringt und beobachtet, ob sich Kohlensäure entwickelt. Da mand^ 
aus Glycosiden neben Zucker freiwerdende Spaltungsproducte ^ 
alkoholischen Gährung entgegen wirken, so sind sie zunächst Wfl 
möghch fortzuschaffen. 

Dieser Gähiarngsverauch wird von besonderem Werth in soIclK 
Fällen sein, wenn das Gljcosid direct auf alkalische KupferlösiU 
reducirend einwirkte. Hat man mit dem unveränderten Glycoei 
die Gäiu'ungsprobe mit negativem Erfolge ausgeführt, hat l 
später nach Einwirkung von Säure dieselbe mit positivem Bi 
federholt, so kann dies olt als Beweis für die Gegenwart e 
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Glycoaides benutzt werden, namenüict wenn man sich überzeugte, 
dasB die Substanz , welche man für ein Glycosid gehalten hat, 
in (Aether oder) kaltem abs. Alkohol löslich ist. Saccharosen und 
andere Kohlehydrate, welche in ähnlicher Weise gegenüber der 
Gäbrungsprobe wirken würden, wären wegen ihres Verhaltens zu 
den erwähnten Lösungsmitteln ausgeschlossen, 

Dass es zweckmässig ist, im Falle durch Spaltung eines Glyco- 
sides Zucker entstanden ist, diesen nach Entfernung des zweiten 
mit ihm erlangten Productes durch Titriren mit Fehling' scher 
Lösung etc. quantitativ zu ermitteln, brauche ich wohl 
kaum hervorzuheben. (Conf. §§ 83 ff. und 200 ff.) 

Einzelne Substanzen, welche man in der Eegel mit den Glyco- 
siden gemeinschafthch abhandelt, geben übrigens bei Einwirkung 
Ton Säuren nicht Glycosen, sondern zucker- oder mannitartige 
Producte, welche wie Isodulcit nicht gährungsfähig sind. 

§ 62. Manche Glycoaide haben die Fähigkeit hei Ein- 
wix'kung von Schwefelsäure auf Gemenge mit Gallensäuren ähnlich 
■wie Zucker ku wirken, d. h. eine rothe Färbung der Schwefel- 
säure zu veranlassen. Wenn man diese Eigenthümlichkeit der 
Glycoside gewissermaasen als Gruppenreaction für sie ausgegeben 
hat, so wäre dagegen zu bemerken, dass viele Glycoside schon 
durch Schwefelsäure allein geröthet werden, dass aber andere bei 
der Gallensäurercaetion den Zucker nicht ersetzen können und 
dass endlich noch andere mit Schwefelsäure allein in so chai-akte- 
ristischer Weise gefärbt werden, dass durch die ilmen zidtommende 
Heaction diejenige der Gallensäure verdeckt viirA. 

üeber Glycoside vergl. femer § 165 tf. 

§ 63. Auch einige Alkaloide lasaon sich aus den in 
§ 58 angegebenen Gründen durch Ausschütteln nicht 
iaoliren. Man müsste sie nach dem Eindampfen der nach §57 
vorbereiteten Auszüge, aus denen man ausserdem alle durch Aua- 
schüttelung entfernbai-en Substanzen fortgeschafft hat, gleichfalls in 
der Weise zu isoliren suchen, daas man die wässrige Lösung ver- 
dunstet und erat auf den Trockenrückstand verachiedene Lösungs- 
mittel wie Alkohol, Aether, Chloroform etc. wirken lässt. Sollte 
der Trockrückstand schmierig sein, so vertheilt man ihn zweck- 
mässig auf gewaschenem Quarzsand oder Kieselguhr, um später wieder 
möglichst fein zu pulvern. Nur dann wird eine genügende Er- 
schöpfmig erreicht, wenn der Trockenrückstand möglichst feinvortheilt 
vorliegt. Siehe weiter §§ 65 und 66. 

Will man sich, bevor man diese Procedur vornimmt, davon 
überzeugen , ob überhaupt ein Alkaloid zugegen ist, 
so kann man die nach § 57 hergestellte Flüssigkeit, die etwas 
freie Schwefelsäure, aber keinen Alkohol mehr enthält, mittelst 
solcher Substanzen prüfen, welche als Gruppenreagentien 



52 



§ 63. Untersuchung auf Alkaloiilc ete. 



Ich würde hier 



» 



für Alkaloide Eingang gefunden haben, 

namentlich folgende empfehlen können : -4 

JodjodkaliuDi, d. h. eine Lösung von Jod in wässrig^il 
Solution von Kaliumjodid. Es giebt mit den meisten Alkaloide^ 
wenn sie in wäsariger Lösung vorliegen, amorphe dunkel kermea 
farbene oder braune Niederschläge und m'ar bei so grosser Ver- 
dünnung, wie kaum ein anderes Reagens. Setzt man es zur Älkohol- 
lösung des Alkaloides, so bleibt häufig der Niedei-schlag aus oder 
es entsteht ein Präcipitat mit abweichenden Eigenschaften. Beim 
Berberin und Narcein würden z. E. unter diesen Umständen 
krystallinische Niederschläge entstehen. i 

Brombromkalium, in analoger Weise hergestellt, faul 
gleichfalls einige Alkaloide aus sebr verdünnter Solution, giebt abi 
auch mit Phenol, Orcin und manchen ihrer Verwandte Niederschli" 
von gelblichei" Färbung. (§ 158.) 

Kaliumquecksilberjodid, dargestellt durch Zersetzi 
von Quecksilberchlorid mit überschüssigem Jodkalium, fällt 
meisten Alkaloide als weisse flockige Niederschläge, welche 
bei längerem Verbleiben in der Flüssigkeit z. Th. kryst 
umlagern. (Siehe auch § 65.) Die Niederschläge fallen 
bei ein und demselben Alkaloide verschieden aus, je nachdem 
bei Anwesenheit oder Abwesenheit von etwas freier Säure fällte;J 

Kaliumwismuthjodid, durch Lösen von Jodwismatä 
Jodkalium erhalten, giebt noch bei starker Verdünnung in 
Alkaloidlösung sulfurauratfarbene Niederschläge von | 
ScbwerlÖalicbkeit. Man darf aber nicht vergessen, dasa 
Albuminsub stanzen und ähnliche Verbindungen durch dieses E«agi 
gefällt werden können. (Vergl. § 232.) 

Kaliumkadmiumjodid, in analoger Weise aus CadminM" 
Jodid bereitet, i~ällt weisse Niederschläge, die wie die des Quflcfc 
Silbers z. Th, allmälig trystaUinische Form anneliraen, meisteU' 
aber etwas weniger schwerlöslich als die Queck8ilbemiede^ 
schlage sind. 

Phosphormolybdänsäure in salpetersaurer Lösung 
ihres Natriumsalzes fäUt die meisten Alkaloide als gelbliche Niedw» 
Schläge, die bei einzelnen bald' durch Reduction bläulich oder giflP^i 
lieh werden. Ammoniaksalze uud einfachere amidische VerbindaBi*^ 
geben mit dem Reagens gleichfalls Niederschläge, J| 

Metawolframgäure liefert ähnliche Niederschläge, (§ VJt$ 

Goldchlorid fällt viele Alkaloide aus sehr verdünnter Löbib^ 
gelblich und auch diese Niederschläge werden z, Th. bald redui^ 
und dann rütblichbraun. Auch die Flüssigkeit färbt sich 
letzterer Gelegenheit mitunter sehr intensiv i-oth etc. (§ 188). 

Ammoniaksalze und einfacher zusammengesetzte Amide 

durch Goldchlorid nicht gefallt werden, so sehe ich dieses 
jtJs für unsei'e Zwecke besonders werthvoU an. 
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Platinchlorid präcipitii-t die meisten Alkaloide brämilich- 
gdb (eiunelne niclit), liat abür weniger Wertli als (aoldchlorid, weil 
seine Niederschläge meistens leieliter löslicli als die des letzteren 
Iteagens sind und weil es auch Ammoniak- und Kalisalze etc, fällt 
Auch diese Niederschläge zeigen mitunter Neigung zur Selbst- 
zersetzung. 

Quecksilberchlorid. Die weissen Niederschläge, welche 
es mit Alkaloidea gieht, sind nicht sehr schwerlöslich; da aber 
a»ch dieses Reagens Amnioniaksalze und die Salze vieler einfacherer 
Amide nicht fällt, so hat ea dennoch einen gewissen Werth. Gleiches 
gilt von der 

Pikrinsäure, welche gelbe Niederschläge giebt und von der 

Gerbsäure, deren Niederschläge meistens graugelb oder 
graubraun ausfallen, desgl. vom 

Kaliumbichromat, dessen Niederschläge gelb und rait- 
onter ki-ystallinisch sind'). 

Zur Bestätigung dessen, dass ein Alkaloid vorliege, kann man 
auch von der Thatsache Nutzen ziehen, dass alle diese Substanzen 
Stickstoä' enthalten und dem entsprechend, wenn sie der Probe 
Ton Lassaigne unterworfen werden, tUe Berlinerblaureactiou 
liefern, ca. 1 cg der betreffenden Substanz wird mit einem 
Stückchen Natrium in eine trockne Glasröhre gebracht und so lange 
erhitzt, bis unter Ei'glimmen eine graue oder woissliche Schmelzung 
entstanden ist. Nach dem Erkalten wird die Glasröhre in eine zweite 
weitere gesteckt und dann werden vorsichtig in der "Weise ca. 2 — 3 CO. 
Wasser zugesetzt, dass mau die Oeffuung des Glases von sich abwendet 
{damit, falls etwas Natrium unverbunden blieb und bei Einwirkung 
Ton Wasser auf dasselbe Explosionen entstehen, man nicht durch 
herausgeschleuderte Massen beschädigt werde). Die eventuell filtrirte 
Flüssigkeit wird mit einigen Tropfen Eisenoxyduloxydlöaung gemengt, 
gut durchgeschüttelt und nach einigen Minuten mit Salzsäure an- 
gesäuert. Ist Stickstoff vorhanden gewesen, so muss jetzt ein Nieder- 
schlag von Bcrlinerblau entstehen. 

Diese Probe wird namentlicli dann von Werth sein, wenn 



') UebtT die Gmppen-Reagentien gegen Alkaloide siehe iiuch in meiner 
,j:nnittel. von Giften", 2. Aufl., p. 123, desgl. Selmi im Jahreab. f. Pharm. 
Jg. 1874, p. 480, Jg. 1875, p. 341, Jg. 1878, p. 628. Ueber Reaction der China- 
aUtaloide gegen Rhodanialiuni vergl. Sdirage im Arch. f. Pharm. B. 7 p. 143 
(1874) und B. 13 p. 25 (1878), Hesae ib. B. 12 p. 313 und B. 13 p. 481, 
Godefiroy in der Örterr. Zeitschr. f. Pharm. Jg. 1878, Hr. 1—12. — Ueljer die 
■Wirkung der Silicowolframaänre gegen Alkaloide Biehe Lanbenheimer im 
Arch. f. Pharm. Jg. 9 p. 434 (1876), über Äntimonchlorid nnd Zinnohlorar 
wehe Godeffroy ib. p. 147 und Snütli im Jabresh. f. Phaim. Jg. 1879 p. 166, 
fiber ArsenmolybdanBUure sowie Selen- und TellurBilure Brandt im 
Jabresb. f. Pharm. Jg. 1875 p. 341. Bei den Versuchen Smith's mit Antimon tri- 
clilorid wird dieses erhitzt und in die geschmolzene Masse das Alkaloid em- 

g^tragen, wobei Morphin und Codein g^üici, Narkotin oliveiigrün, Thebain, 
mein und Veratrin roth fUrben. 



r> gei 



54 §§ liS u. 64. Untoräuchung auf Alkaloiiie etc. 






eine andere Eigontliümlichkeit, welclie den meisten, aber nicht f^fl 
Alkaloiden zukommt, diejenige der alkalischen Keactifl 
gegen Lackmus und die Fälligkeit, mit Säuren Salze zu bilda< 
nicht reclit erkannt werden kann (Golchicin), oder wenn einmal ei» 
Verbindung erlialten wird, welclie in die Gruppen der amidiaclic 
Säuren (Golchicin) und der glycosidisclien Alkaloide gerecliQc 
werden muas (Solanin). Uebrigens vergesse man nicht, dass aaci 
einige der sclion besprochenen Glycoside stickstoffhaltig sind. (§ 167. 

Viele der bekannteren Alkaloide sind durch Farben- 
reactionen charakterisirt, welche namentlich bei Anwendung von 
starken Säuren und Oxydationsmitteln beobachtet wertleji. Ich 
will ia § 171 einige dieser Reactionen tabellarisch znsammenatellen. 

g 64. In FäUeu, wo ein durch Ausschütteln niclit 
iaolirbaros Alkaloid in der erst beschriebenen .Weise (§63) 
nicht rein erhalten werden kann, namentlich wenn es siclium eine in 
Wasser sehr leichtlösHche Baao handelt, versuche man, dieaall» 
dadurch zu isoKixo, dass man sie durch Kaliumquecksüberjodida 
schwach schwefelsaurer Lösung niederschlägt, dasFräcipitatabfiUri 
auswäscht, noch feucht in Wasser suspendirt und durch Schwe^ 
Wasserstoff zerlegt. Nach Filtration des Schwefelquecksilbers h 
man im Piltrate die Jodwasseratoffverbindung des Alkaloides, eventft 
nebst freiem Jodwasserstoff. Indem man so lange SilberMÜI 
zusetzt als dieses einen Niederschlag bewirkt, entsteht Jodsill 
welches man abfiltrirt, und das Sulfat des Alkaloides (nebst £ 
Schwefelsäm-e). Zusatz von Aetzbaryt zum Filtrate fällt die Schw( 
säure und bewirkt Abscheidung des freien Alkaloides, welches 
einem Üeberachuase des Baryumhydrates durch Kohlensäure bei 
werden soll, indessen auf diesem Wege nicht immer wirklich ^ 
kommen von demselben beireit wird. In manchen Fällen dB 
es deshalb und weil das Oarbonat des Baiyum weniger l 
zersetzend auf Alkaloide einwirkt, besser sein, statt des Hydn 
das Oarbonat anzuwenden, um die Schwefelsäure zu entfernen. 

Bei Anwendung dieser Methode bat man ferner mitunter' 
der Unbequemlichkeit zu kämpfen, dass das Quecksilbersulfiiret i 
sehr fein vertlieilt in der Flüssigkeit befindet und deshalb ditf 
die Filter geht. Man kann versuchen, durch Eindampfen der S 
Scbwefelwaaserstoff bebandelten Flüssigkeit mit Bolus und späW 
Wiederlösen in Wasser dieselbe filtrirbar zu machen. Aueb^ 
JodsUber und das Baryumsulfat machen bisweilen bei der Filtn 
recht grosse Beschwerden, so dass man erst nach Anwendung ^ 
Doppelfiltem und mehrmaliger Wiederholung der Filtration V' 
Lösungen erhält. 

Manche Alkaloide zeigen übrigens eine grosse Empündl 
gegen Alkalien, mit deneu sie beim Kochen ilu-er Lösungen i 
Abspaltung von neuen amidischen Complexeu und von Säurra % 
fallen, Ati'opin giebt unter diesen Umständen das amidiaohe T * 
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SD(! TropaStture, auch Hyoscyaniin l>ildet Tropin und Tropasäure 

irei^f;!. liierüber § 65), Piperin liefert Piperidin und PiperinsÜure, 
Lconitin giebt Äconiij und Benzoesäure, Nepalin (Psendaconitin) 
ftend&conin und Dimethylprotocateehusäure etc. Wie selir dies 
J6«ignet ist, Irrtiiünioi" zu veranlassen, gelit schon daraus hervor, 
iiss eine Anzahl alkaloidischer Substanzen, welche als beeondere 
Pflsnzenalkaloide in den Lehrbüchern beschrieben vferden (Äcolyctiu 
lad Nepalin =^ Aconin, Lycoctonin ^ Pseudaconin) im Weseiit- 
licben uiclita anderes als solche Zersetzungaproducte sind'). Zu 
im von Basen leicht zersetzt werdenden Alkaloiden gehört femer 
Cnrariii. 

Auch unter Einfluss siedender verdünnter Säuron werden einzelne 
■Alkaloide zersetzt. 

Leistet ein Alkaloid bei Einwirkung von Baryt oder Kalk ge- 
nügend Widerstand, so kann mau auch versuchen, dasselbe durch 
die in § 63 bezeichneten Gruppen-Keagentien Phospliormolyb- 
dänsäure oder Phosphorwolframsäure auB!:ufällen, aus 
I (liesen Verbindungen wieder durch Baiyt- oder Kalkhydrat ab- 
Iiucbeiden und nach Beseitigung des Baryt- oder Kalküberschusses 
durch Kohlensäure luittebt geeigneter Lösungsmittel aufzunehmen. 
Wir werden auf einige Einzelheiten dieser Methoden, welche 
letot^en auch bei der quantitativen Bestimmung einiger Pflanzen- 
baeen JJfutzen gewähren, iu § 177 zurückkommen. 

§ 65. Handelt es sich um eine quantitativeBeatimmung 
dffl- Alkaloide, so kann man versuchen, diese so auszuführen, dasa 
Mo die nach § 64 isolirte Substanz trocknet und auf die Wage 
'bringt, oder dass man die unter möglichster Vermeidung von Vei'- 
brtai nach §§ 55 und 56 ausgeschüttelteu Massen wägt*), oder 
Codlicl), dass man gewisse aus Wasserlösung gefällte Verbindungen 
d«r Alkaloide wägt.. Zu letzterem Zwecke läsat sich z. B. die Gold- 
Snd mitunter diePlatiudoppelchloridyerbindung benutzen (conf. § 173), 
da man nach deren G-old- oder Platingehalt einigermassen berechnen 
hjm, wieviel Chlor und wieviel Alkaloid in der Verbindung gewesen 
ist. Recht häufig wird zu diesem Zwecke das durch Kaliumqueck- 

') Icli benutze diese Gelegenheit, aaf Jie neueren Arbeiten über Aconit- 
iftaloide, welche von Wright und Luff veröffentlicht wurden, hinzuweisen. 
Sehe Jahresb. f. Pharm-, Jg 1872 p. 131, Jg. 1874 p. 135, .Tg. 1676 p. 169, 
^. 1877 p. 434, Jg. 1879 p. 189. Ueher dea Ätesin, das Äcon. heterophyUum 
WteWa*owic2 im Arch. f. Pharm. B. II p. 195 (1879). 

*) Vergl. meine splter zu besprechende Methode der quantitativen Er- 

,' *ttttelimg von Strjehnin und Brucin (§ 174), deagl. die ebondort zu erwähnende 

I Tuterraiinng auf Veratrin etc. Durch Auaschütteln hat femer in meinem 

Ubonitorium Güntlier Atropin quantitatdv beatinimt. {Vergl. Pharm. Zeitachr. 

' IRubsI., .Ig. 1869 p. 89). Auch hei dem Colchicum wäre es wohl rathsani, sein 

^Ibbid duruli AusBchQtteln uiit Chloroform als duteh Fällung mit Kalium' 

^ilectailberjodid zu ermitteln. Hier müsete aber der Pflanzentheil mit säure- 

^^^toWaaser extraliirt werden, und würde es besser sein, das Chloroform auf 

^Hl^ivei], wie auf einen ammoniakalisch gemachten Auszug wirken zu lassen- 
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silberjodid aus ÄlkaloidlÖsuiigen gefällte Präcipitat verwendet, und 
zwar eiiiestlieils zui- gewichtsanalytiacbeu, auderntheils zur titri- 
metrischen Bestimmung der Pflanzenbasen. (§ 174). 

Ueber diesen Gegenstand habe ich mich in meiner „Chemischen 
Wertbbeatimmung starkwirkender Droguen" ') ausführlicher aus- 
gesprochen. Ich habe in derselben gezeigt, dass in der That bei 
vielen Alkaloiden auf diesem Wege recht brauchbare Resultate 
erhalten werden köuneu, dass aber die bei verschiedenen Alkaloiden 
entstehenden Präcipitate nicht immer analoge Zusammensetzung 
haben, demnach der Wirkungswertli für jedes einzelne zunächst er- 
mittelt werden muss. Es hat sich aber ferner herausgestellt, dass 
hei ein und demselben Älkaloide (Atropin) die Zusammensetzung 
der Niederschläge je nach der Concentration wechseln kann und 
dass gleichfalls mitunter der AusfaU des Versuches verschieden 
sein wird, je nachdem man raelir oder weniger Schwefelsäure in 
Lösung hat. Einige Älkaloide, wie z. B. Brucin und Coniin können 
durchaus keinen grösseren Säureüberschuss ertragen, andere, wiu 
z. B. Colchicin, werden nur bei Gegenwart eines solchen vÖUJel 
präcipitirt, endlich verlangen einzelne Älkaloide wie Atrop 
Colchicin etc. Anwendung eines bedeutenden Ueberschussea 
Reagens, falls die Fällung vollständig sein soll. Will man i 
Kaliumquecksilberjodid gewicbts analytisch fallen, so ist es deshj 
bei einigen fAtropin) zweckmässig, einen Ueberschuss des Resgf 
zuzusetKcn, welcher die vollständigere Abscheiduug des Nied 
Schlages bewirkt, bei anderen Alkaloiden kann aber auch wiei 
der Niederschlag durch solchen Ueberschuss des Reagens 
Lösung gebracht werden. In Bezug auf das Reagens will ich no 
bemerken, dass es nach Mayer in der Regel nicht gut ist, äassel 
dui'ch Lösen vonQuecksilberjodid in Jodkalium herzustellen, sonde 
dass es besser durch Mischen von Quecksilberchlorid (13,546 
mit Jodkalium (49,8 g) und Wasser (so viel, dass 1 1 Plüssigk 
erhalten wird) zu bereiten ist. 

Indem ich iu Bezug auf die Einzelheiten des Versuches ä 
die oben citirte Schi'ift verweise, will ich hier nur bemerken, da 
man zum Zweck der Bestimmung in der Regel den Fflanzenthti 
mit schwefelsäujehaltigem Wasser erschöpft uud iu rielen Fäll 
in diesem Auszuge direct titrirt. Ist dies wegen beigemeni 
schleimiger Stoffe etc. nicht ausführbar, und muss man cit 
Alkohol erst einen Theil der letzteren ausfällen, so ist durclft 
der Alkohol vor der Titrii-ung -wieder fort2aischa£Fen. Beim Titril 
muss man das Ende des Versuches in der Regel durch Abfiltrin 
und Zusatz eines Tropfens des Reagens üum Filtrate ermitteln. 

1 CC. der oben erwähnten. Kaliuinqueckailberjodidlösung ■» 
0,0269 g Aconitin entsprechen und der Niederschlag 

') St. Petersburg 1874. Scbmtzdorffi 
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Älkaloides würde bei gewicht8analj"tischer Untersucliung als C^'H*" 
NO'" J'-|- Hg J* anzusehen sein. Bei dieser sind pro CO. der Mischung 
für gelöst bleibendes Älkaloid 0,00005 g anzurechnen, 1 CG. zeigt' 
ferner 0,0388 g Nepalin (Pseudacouitin) an. 

1 Co. entspriclit ferner 0,0097 g Atropin falls die Lösung 
gegen 1 : 200 stark war, in Lösungen 1 : 330 entspricht er nur 0,00829 g. 
Der mit überschüssigem Reagens aus Lösungen 1 : 200—300 gefällte 
Niederschlag ist (0"H'*NO^ J)^+ Hg J* zusammengesetzt. Wenn 
man aus Lösungen tou etwa 1 : 350—1 : 500 gefällt hat, so bleibt 
im CG. Filtrat 0,00005 g Atropin gelöst. (§ 174.) 

1 CG. der QuecksdberlÖsung war femer gleich 0,00698 g 
Hyoacyamin, falls die Lösung des Älkaloides ca. 1 : 200 enthielt. 
Nach neueren Untersuelmngen Ladenburgs haben wir übrigens im 
Bilsenkraute zwei Alkaloide, deren eines dem Atropin isomer und 
mit Daturin und Duboisin identisch sein soll. (Vergl. Ber. d. d. 
ehem. Ges. Jg. 13 p. 909, p. 1081, p. 1340 und p. 1549 1880). [Als 
wesentlichen Unterschied des Hyosoyamins vom Atropin giebt L. an, 
class ersteres schon bei 108,5" schmilzt (Atropin bei 113,5"), dass 
sein Groldsalz zwar anfangs ölig fällt, aber unter Wasser viel schneller 
krystallinisch erstarrt, wie das des Atropius und dass die üoldsalze 
resp. bei 159" und 135" schmelzen. Uebrigeua kommt nach L. auch in 
der Belladonna mindestens noch ein zweites Älkaloid vor, welches er 
zum Unterschiede vom gewöbniicben (schweren) Atropin leichtes 
Atropin nennt. Letzteres schmilzt bei 107", sein Goldsalz bei 159", 
C8 ist demnach möglichf^r Weise mit dem Hyoacyamin identisch. 
[Einen Vergleich mit dem Belladonnin (siehe § 189) bat L. nicht 
Torgenommen '). Als zweites Älkaloid des Bilsenkrauts bezeichnet L. 
das den vorigen isomere Hyoscin (nicht identisch mit dem, was 
Höhn u. A. so nannten). Das Golds^z des H y o s c i n s schmilzt 
bei 196—198"]. (Siehe weiter in § 174). 

1 CO. derselben Lösung correspondirt 0,0189 g E metin und 
der Emetinniederschlag ist C*''H*^ N^ 0*, Hg J* zusammengesetzt. 

1 GC. derselben Lösung fallt 0,0125 g. Ooniin, dies aber 
nur dann, wenn *j^ — 1"/^ des Älkaloides in Lösung war, wenn diese 
möglichst wenig freie Säure enthielt und wenn zu der Lösung 
ausserdem ca 3 — 4"/^ Chlorkalium zugesetzt waren. Tu diesem 
Falle hat der Niederschlag die Zusammensetzung (C^H'^NJ)* 
HgJ» (§§ 174 und 180). 

1 CG. derselben Losung entspricht 0,00405 g Nicotin, aber 
der Niederschlag ist C"'H"'N*,Hg J* zusammengesetzt, 

1 CO. derselben Lösung fällt 0,0If>7 g Strychnin und 
0,0197 g wasserfreies B r u c i n (bei letzterem muss die Lösung 
möglichst wenig freie Schwefelsäure entbalteii). Die Niederschläge 



') Vergl. üLer daaselbe Kraut in den Ber. d. d. ehem. Gca. B. 13, p. 1 
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haben die Zusammensetzung C*'H'-N^O*HJ-|-Hg J* und C*'i 
N^O'HJ + HgJ». (§ 174 und § 1800 

1 CC. derselben Lösung fallt bei einer Concentration 
Colchicin Solution von 1 : 600 und bei Gegenwart von 7 — 10% Scliwe 
eäure in derselben 0,0317 g Colchicin. Der Niederschlag schä 
auf 4 Aeq. Colchicin 1 Aeq. HgJ* zu enthalten. 

.1 CC. dÄselben Lösung fällt 0,0813 g Narkotin 
0,02 g krjstallisirten Morphins'). _ (Siehe weiter § 174.) 

1 CC derselben Lösung entspricht nach Maeing') 0,029 
Veratrin und dazu ist bei Anwesenheit von wenig SchwefelsSi 
für jeden CO. der IPlüasigkeit, in der der Niederschlag entst« 
0,000068 g Veratrin als in Form des Doppeljodides gel 
bleibend hinzuzuaddiren. Nach demselben Autor ist 1 CO. ( 
Mayer'schen Lösung gleich 0,0374 g Sabadillin und OiOSSat 
Sabatrin, wobei für jeden CC. der Mischung noch 0,00008 
Sabadillin und 0,0000408 g Sabatrin hinzugerechnet werden müa 
(§ 174)- 

1 CO derselben Lösung entspricht, gleichfalls nach J 
0,01375 g Phjsostigniin. Die Correctur pro CC. Pliiasigl 
■wäre 0,000105 g. die Zusammensetzung des Niederschlages i 
zu O'^N^'N'O^H J + Hg J* angenommen. (Siehe übrigens § 

1 CO. derselben Lösung ftillt nachBeach*) 0,0425 g Berber! 
Der Niederschlag aoll fast genau 50% des Älkaloides enthalte» 

Das Chinindoppelsalz soll nach Prescott*) 34,5% Ohia 
enthalten und in "Wasser fast unlöslich sein. Nach den ÜBJ 
Buchungen von Hilbig ist aber schwerlich ein besonderer Nuti 
Ton der Anwendung des Kaliumqueckailberjodids für die Oiäl 
bestimmung zu erwarten. 

Ich vermuthe feruer fiaeh einigen von Masing ausgefohp 
Versuchen, dass 1 00. Mayersclier Lösung 0,01675 g Chelidoli 
und 0,01485 g Sanguinarin entspreche*). ( VergL weitflfl 
§ 174 fi-.) 

§ 66. In einigen Fällen kann man auch die quantitati 
Bestimmung von Älkaloiden in der Weise ausführen, dass S 
d^a Untersuch ungsobject mit Wasser oder etwas schwefelsÄ 
haltigem Wasser auskocht, den ültrirten oder coUrten Auszug 
Magnesia oder Kalk^) eindampft, den bückstand eventuell unter i 
satz einer indifferenten Substanz wie Quarzsand oder Infuaori 



') Ueber Anwendung von Kalium cftdmi um joiiid »ur quantjt. 
[ der Opiimi-Alkaloide eielie Lepage im Bepert f. Pharm. Jg. 1875 p. 818. 
■ *) Archiv f. Pharm. B. ä p. 310 {1876). 

■) Ämeriü. Pharm, Jonrn. VoJ. 48 p. ä86 (1876). 

') ib. Vol. 49 p. 482 (1877). 

") Vergl. meine „Chem. WerthbeHtinmiung' p. 101. Vergl. auch 
■•.im Journ. f. pr. Chem., B. 106 p. 385 (1869) 

') Vergl Cazeneuve im Jahresb. f. Pharm. Jg. 1875 p. ß42. 
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erde, oder Thonerdehydrat etc. austrocknet, fein pulvert und endlich 
mit einem geeigneten Löeungsmittel wie Äether oder Chloroform 
das Alkaloid auszieht, das man nach Verdunsten dieser Auszüge 
wägt^). Zur quantitativen Bestimmung des Theine in 
den TLeeblättern liabe ich z. B. ein derartiges Verfaliren recht 
geeignet gefunden (Auskochen ohne Säurezusatz). Auch zur 
siumnarischen Beetimmnug der Chiiiaalkaloide hat man ähnliche 
Methoden in Vorschlag gebracht, sich hier aber überzeugt, dass 
bei längerer Einwirkung der verdünnten Säure, welches nöthig 
wäre, um die Alkaloide in Lösung zu bringen, ein Tlieil derselben 
zersetzt, demnach die Bestimmung fehlerhaft whd. (Vergl. auch 

§ 67. Dasjenige Extractionsverfahren , das hier durch eme 
grössere Versuchsreihe, welche HÜbig-) in meinem Laboratorium 
ausgeMhrt hat, als zweckmässigstes erkannt wurde, lässt die verd. 
Schwefelsäure nur 24 Stunden bei Zimmertemperatur und Abschlusa 
directer Sonnenstrahlen einwirken (auf 25 g Kindenpulver 100 g 
einer 1 : 100 verdünnten Säure), dann unter Zusatz von (500 CO) 
Alkohol wieder 2 Stunden, endlich, nach Zugabe von 25 g Aetzkalk 
2 Tage unter Umschütteln macerii'en. Schliesslich wird 30 Minuten 
lang das Gemisch im Wasserbade gekocht. Dem hierauf hergestellten 
Filtrate fügt man noch den heissen Waschalkohol (100 CO.) und 
die Producte zweier folgender Extractionen mit je 250 CO. Alkohol 
und 100 CC, Waschfliissigkeit zu. Durch Zusatz von 25 Tropfen 
Tetdünnter Schwefelsäure (1 ; 7) werden diese Mischungen über- 
sättigt (bei cinchoninreichen Binden mehr), 24 Stimden bei Seite 
gestellt und durch Filtration vom abgeschiedenen Gyps getrennt. 
Darauf wird vom l'iltrate der Alkohol abdestillirt bis die Flüssig- 
keit (ca. 200 CO.) sich zu trüben beginnt, endlich unter Zusatz von 
15 CC. 2 procentiger Schwefelsäure im Wasserbade verdunstet, 
letzteres jedoch so, dass keine Schwärzung eintritt. Der Kückstaud 
wird in Wasser aufgenommen, die ausgeschiedenen Harze werden 
abfiltrirt, das Harz mittelstDurchknetens mit zweiprocentiger Schwefel- 
säure vom anhängenden Alkaloide befreit, aus den wässrigen 
.Piltraten nebst Waschwassern des Alkaloid durch Katriumcarbonat 
^fallt und die Mischung durch Eindampfen auf dem Wasserbade 
auf ca. 20 CC. gebracht. Dann lässt man abkühlen, filtrirt durch 
ein tarirtes Filter, nimmt den harzigen Alkaloidniederschlag in 
einen Möraer, agitirt mit Wasser, bis ersterer pulverrig geworden, bringt 
das Pulver auf das Filter zurück, wäscht aus, trocknet und wägt. 
Das Filtrat und Wascliwasser werden mit Chloroform ausgeschüttelt 



') Vergl. auch Lösch in der Fhami. Zeitechr. f. RusbI. Jg. 1879 p. 545 
und meine Bemerk, im Jahreab. f. rharm. .ig. 1879 p. 165. 

•} Kritische Beurtheil. der Mpth. z. Trennung u. iiuant. Beat der wichtigeren 
Chinaalkalöide. Disä. Dorpat 1880. 
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60 §§ fi^. 68. 69 "■ JO- Unti;rsuchiiiig auf Allsalnide und Glyco 

und der so isolirte Alkalciidrest dem Resultate der AVäguiig zuaddi 
Ueber die Trennung der wichtigeren CLiuaalkaloide siehe in §§ ll 
und 184. 

68, Hat man mit Alkaloiden zu thiin, welche starke Alkaü 
besitzen, so kann mau die durch Ausschütteln oder n*^ 
§§ 66 und 67 abgeschiedenen Älkaloide auch wohl auf acid 
metrischem Wege, d. h. durch Titriren mit '/n, NormalBäo( 
quantitativ ermitteln. Eine derartige Methode hat Schlössing u. , 
z, B. für die quantitative Bestimmung des Nicotins im Tabak 
Yorsclilag gebracht^). (Siehe hieiniber g§ 179 und 180.) 

§ 69, Bei den erwähnten Methoden der Alkaloidbestimmai 
wurde nur der Fall berücksichtigt, dass im Untersuchungaobjede eii 
Pflanzenbase vorhanden ist. Es kommen nun aber auch Fälle vd 
wo wir 2 und mehr Älkaloide in ein und derselbe' 
Pflanze antreffen, demnach noch eine Trennung dieHervoi 
zunehmen haben. Zu letzterem Zwecke haben wir zunächst wiedi 
auf das verschiedene Verhalten gegen Lösungsmittel hinzuweisM 
■welches in der That mitunter auch zur quantitativen Trennung 1 " 
nutzt werden kann. Aether lässt sich z. B. zur Trennung ■? 
Oliinin und Cinchonin, von Narkotin und Morphin, von Delphil 
und Delphinoidin einerseits, von Staphisagrin andererseits benutzffll 
Xeider sind wir aber bisher nicht im Stande, überall in BoldM 
"Weise unseren Zweck zu erreichen. Ohinin und Conchinin 
sich 80 nicht treimen, weil mit dem Chinin auch ein Theil tlÄ 
letzteren in Losung gehen würde. Wir haben hier Veranlassunf 
uns nach Verbindungen imizusehan, welche bedeutende DifFeren^™ 
in Bezug auf Löslichkeit etc. darbieten und welche dementsprechenä 
bei der Trennung benutzt werden können. Chinin und Conchim"! 
"werden wir neben einander quantitativ bestimmen können, wenn wi( 
^iChinin durch Seignettesalz niederschlagen, Conchinin und Cinchonfa 
"wenn wir ersterea mit Jodnatrium präcipitiren, Chinin und Oiiicfi{>' 
cidin, wenn wir ersterea als Herapathit fallen. Wir werden in 
anderen Fidlen von der ungleichen Sättigungscapacität der einzelne* 
Älkaloide Nutzen ziehen können (vergl, z. B. im § 174 die Bfr 
Stimmung von Strychniu neben Brucin) etc. Siehe hierüljei 
"" "" -183. 

Untersuchung auf Glycosen, welche durch Alkohöj 
gelöst worden. 

g 70. In dem Antheile des Alkoholauszuges (§ 48) welob 
I auch in Wasser löslich ist, können sich ülycosen und Saccharosenl* 

') Anual, deChim, et de Phys, T. 19 p. 230(1847), siehe femer "W 
nad Brandl in der Vjsehr. f. pr. Pharm. B. 11 p. 3S1 und B. 13 p. 3 
Lieeke in der Zeitsühr. f. anal. Chem. B. 4 \k 492 (1865). deegl Kowti 
,Aaa]. Best, eiajger Bestandth. d. Tabakspfiauze*. Dtsa. Ungar. Altenbiuw I^J 
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finden, die allerdioga bei dieser Art der Extractioii, bei ■welcher 
nur Zimmertemperatur in Anwendung kommt, meistens sehr klein 
sind, aber doch zur Vermeidung von Fehlem in Rechnung gebracht 
werden müssen. Fand sich in dem Alkoholextracte keine Gerbsäure 
and kein Bittersoff, welche L-rthiinier veranlassen könnten, so kann 
kann man direct mit dem Wasaeranszuge versuchen , ob dieser 
beim Stehen oder beim Erwärmen mit Pehling'acher Lösung 
(§ 83) Eupferoxydul abscheidet und in diesem Falle auch c[uantj- 
tativ mittelst desselben Reagens feststellen, wieviel Glycose vor- 
handen ist. 

Die qualitative Untersuchung auf Zucker kann man auch so 
ausführen, dass man die zu prüfende Flüssigkeit nur mit Kalilauge 
(ohne Tartrat) mischt und nach und nach unter Umschütteln soviel 
TerdUnnter Lösung von Kupfervitriol hinzubringt, dasa der anfangs 
entstehende Niederschlag sich auch wieder löst. Man hat hier 
schon in dem Umstand, dass Kupferoxydhydrat gelöst wird, einen 
Beweis für Anwesenheit zucker- oder mannitartiger Körper. Zweck- 
mässig ist es, so viel wie möglich Kupferlöaung zuzufügen, aber 
nicht so viel, dass ein Theil des Hydrates unlöslich ausgeschieden 
wird. Die Menge des letzteren, welche von Grlycose zunächst auf- 
genommen wird, kann beim Stehen oder Erwärmen später reducirt 
werden. Die Kupfermischung wird man in der Regel in 2 Portionen 
theilen, deren eine man erwärmtj deren zweite man kalt stehen 
läast, um zu erfahren, ob im Laufe der Zeit auch sclion bei gew. 
Temperatur eine Reduction erfolgt. 

Sollte die Glycose durch Gerbsäuren und dergl. begleitet sein, so ist 
zur qualitativen und quantitativen Untersuchung auf Zucker das Filtrat 
der mit Bleiacetat ausgeführten Gcrhsäurebestimmung (§ 49 u. 52) 
oder ein Antheil des Wasserauszuges anzuwenden, aus welchem man 
durch bas. Bleiacetat alles durch dieses Fällbare niedergeschlagen hat. 
Diese Flüssigkeiten werden, nachdem die Blciniederschläge abfiltrirt 
und nachgewaschen sind, mit Schwefelsäure versetzt, solange noch 
Bleisulfat niederfällt, filtrirt, durch Nachwaschen mit Wasser auf 
ein bekanntes Volum gebracht und dann für den Fehling'schen Ver- 
such verwendet. Das Resultat muss zu d^ii später zu erwähnenden 
Resultat der Glycosebestimmung im Waslerextracte (§ 83) hinzu- 
gerechnet werden. Einen anderen Theil der von Glycosiden und 
Gerbsäuren befreiten Flüssigkeit kann man unter Zusatz von 
1 — 2 "/„ Schwefel- oder Salzsäure eine halbe Stunde unter Bückfluss- 
kuhlung koclien und dann in äbnHcher Weise behandeln. Zeigen 
sich bei beiden Zuckerbestimmungen Differenzen, so ist das Plus 
der letzteren als Saccharose anzusetzen. (§ 85.) 
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Untersacliaiig der in Wasser löslichen Substanzen 

Schleim, Säuren, Glycosen, Saccharosen u. a. Kolilehydrate, EisweL 

Substanzen etc. 

§ 71. Den in Alkohol unlöslichen Antheil des Untersuchnaf 
objectes (§ 47) behandelt man, nachdem man ihn hei höchaf 
40" wieder getrocknet und dann in das gleichfalls getrocknete '. 
tractionsgefäss zurückgebracht hat, bei Zimmertemperatur 48 Stund! 
lang unter häufigem TJmschütteln mit soviel Wasser, dass auf ' 
1 g des ursprünghch angewendeten Pulvers mindestens 10 C\ 
desselben kommen. Nach vollendeter Maceration wird durch äi 
schon früher benutzte Filter filtrirt, wobei wiederum die Verdunstunj 
nach Möglichkeit zu verhindern ist. Nachdem man die vom Kita 
ahfliessende Flüssigkeit zurückgestellt hat, wird aufs Neue ü 
"Wasser macerirt, ausgewaschen, das "Waschwasser aber nicht n 
dem ersten Filtrate gemengt, sondern eventuell nach § 194 weil 
untersucht. Der unlösliche Rückstand wird nicht getrocknet. (§§S 
102, 105 ff. und 193 fl'.) 

§ 72. Auch hier wird dann eine summarische B 
Stimmung der in Wasser löslichen Substanzen d«a 
vorgenommen, daas man 10 CG. des ersten Filü-ates in tarirter Plati 
schale im Wasserbade ahdunstet, dann den Rückstand bis zu constantei 
Gewicht hei 110" erhitzt und wägt. Vom Gewichte des H.ü^ 
Standes wird später die Menge der hei Verbrennung desselbi 
resultirenden Asche in Abzug gebracht. Ss ist zweckmässig, (lurt 
qualitative Versuche aicli ein Urtheil darüher zu verschaifeB, 
diese Asche reich an Kohlensäure, Schwefelsäure, Phosphor^ff 
Chlor, Kalk, Magnesia und Kali ist, und es ist nöthig, falls ttaiäir 
licher Schwefel- und Phosphorsänre vorhanden ist, diese auo 
quantitativ zu bestimmen, (§ 82.) 

Bei zuckerreiclien Pflanzenauazügen, deren Vö=' 
dunstungsrückstand glasig ist, wird leicht etwas AVasser z\ 
gehalten. Serrurier räÖi (Zeitachr. f. anal. Chem. B. 10 p. 
1871) in diesem Falle vor dem Verdunsten ca. ^^ "/^ Alkc^ 
zusetzen. Der Rückstand soll dann porös sein und sehneK ■0"*' 
stantes Gewiclit annehmen. 

[ Untersuchung der durch Alkohol fällbaren Schleimt). 
Dextrine und verwandter Kohlehydrate. 
§ 73. Zu 10—20 CG. des nach § 71 bereiteten Wasser^ 
zuges mischt man 2 ßaumtheile abs. Alkohols, stellt das gut 
deckte Gefäss 24 Stunden an einen kühlen Ort, filtrirt diuin 
I ^uror tazirtem Filter, wäscht den Niederschlag mit 66procenti( 
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ffeiDgeist nach, trocJniet und wägt das Filter mit dem Präcipitate. 
Beiäe sind später einzuäschern, und es ist die aus dem Nieder- 
«lilage stammende Asclienaubstanz in Eechnung zu bringen (Äsche 
if) Pütei's abzuziehen). Beträgt diese Asche nicht mehr als 5 °Iq 
wa Gewichte des Niederschlages, so kann man annehmen, falls 
Iberliaupt die Substanz des letzteren die Eigenschaften des Pflanzen- 
Ijchleimes besitzt (§§ 195 und 196), dass die Äsche dem £alk- 
,Md Kaligehalte, welcher in der Regel dem Pflanzenschleime zn- 
hmi, entspreche. Ist die Aschenmenge griisacr, so hätte man 
Baraentlich auf grösseren Gehalt an kohlensaurem Kalk und Kali 
!a achten und' würde bei Anwesenheit derselben meistens auf 
jegenwart saurer pflanzensaurer Salze dieser Basen — saures 
Jakium- oder Kaliumtartrat etc. — seine Aufmerksamkeit richten 
iiilssen (§ 74). 

Bass dieser Niederschlag in der That Pflauzenschleim 
aiÖialte, erkennt man daran, dass er sich in ca. 2 Theilen Wasser 
Hcht wieder auflöst zu einer schleimigen Flüssigkeit, welche beim 
Jochen nicht direckt reducirend auf alkalische Kupferlösung eiu- 
firkt, aber nach längerem Erhitzen mit Salzsäure Zuckerreactionen 
iefert. In der conc. wässrigen Lösung des Schleimes erhält man 
iurch baa, BleiEicetat käsige Niederschläge. Schleim wird auch 
nitttnter durch Eisenchlorid gefällt und durch Borax oder Wasser- 
älas yerdict. Siehe weiter in §§ 193 bis 196. 

§ 74. Sollte sich der vermeintliche Schleimniedei^schlag in 
nasser nicht wieder vollständig lösen wollen, so könnte das auf 
Migemengtes Pflanzenei weiss hindeuten. Bei dem hier be- 
>!)ichteten Untersuchungsverfahren wird aber die Menge desselben 
Meistens so klein sein, dass sie übersehen werden kann. (Siehe auch 
i§ 92 fi'. und 95). Ist durch die Probe von Lassaigne ein gi'öaserer 
«halt dieses Niederschlages an Stickstoff nachgewiesen worden, so 
IIU33 man das Resultat der späteren Legumin- und Albumin- 
'fistimmungen von dem Gewichte des Schleimniederschlages in Ab- 
ng bringen. Zeigte sich beim Lösen des Schleimniederschlages in 
'enig Wasser eiue kiystallinische Masse, welche von Wasser nur 
'ögs&m und schwer gelöst wird, so könnte man diese auf Calcium- 
äer saures Kaliumtartrat untersuchen, und falls der Ausfall der 
'liifung ein positiver sein sollte, müsste womöghch die Menge der 
Weinsäure durch Pällung mit neutralem Bleiacetat ermittelt werden, 
amit sie vom Gewichte des Schleimes abgezogen werde. 

§ 75. Hatte man unterirdische Pflauzentheile mehrjähriger 
"fliffizen aus der Familie der Synantheren oder deren nächsten 
'^erwandten, so könnte, selbst wenn erstere getrocknet i 
Vasser auch etwas Inulin gelöst liaben. Dieses löst . 
^oholfaJlung nicht wieder in Wasser von gew. Tem])eratttri 
iber in solchem von 56". Es wirkt linksdrehend auf pola 
(jjfeti geht bei kurzer Einwirkung verd, Säuren leicht la j" 
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Zucker über und wird am testen ermittelt, -indeni raan cliesen titi: 
Die grössere Menge des Inulins würde übrigens noch in den 
Wasser unlüslicben Eiiskstande sein und nach g 102 au8 t" 
gewonnen werden, 

§ 76. Das Mitrat vom Schleimniedersclilage (§ 73) na 
AVäschspiritus verdunste man möglichst rasch bei 70 — ^80" bis j 
Syrupconsistenz und falle nun nochmals mit 4 Raumth. abs, Alkohi 
Unter diesen Umständen würden einige in verd. Weingeist löslii 
Kohlehydrate wie Dextrin, Levulin, Sinistrin, Tritio 
niedergeschlagen werden, die man so bald als möglich TOn der üb 
stehenden Flüssigkeit trennt. 

Dieselben zeichnen sich, abgesehen von ihrem Verbalten g^ 
Alkohol, dadurch vor dem Pflanzenschlcim aus, dass sie bedeufc 
leichter wie dieser durch verd. Säuren in Glycosen umgewand 
und dass sie aus ihren wässrigen Solutionen durch bas. Bleioce 
nicht gefällt werden. Dextrin ist in wässriger Lösung : 
drehend und giebt bei Einwirkung von Säure Traubenzncker, ; 
drei letzterwähnten liefern unter denselben Umständen Fn« 
ZEcker. Triticin und Sinistrin sind linksdrehend (reap. 
[«] D — 43,579" und — 32,456"), Levulin optisch inactiv. A 
4 Kohlehydrate werden durcli Jod weder blau noch roth geförW 
Levulin, Sinistrin und Triticin werden aus Lösungen in 
40 procentigem Wehigeist durch Äetzbarjt niedergeschlagen i 
aus der feuchten Baryumverbindung durch Kohlensäure wieder f 
gemacht (§ 198). 

Die quantitative Bestimmung (g§ 199, 201-2( 
der in diesem Paragraph vorgeführten Kohlehydrate ist wohl am zwb 
massigsten derart zu bewerkstelligen, dass man sie durch Kocl 
mit Säure in Glycose umwandelt, diese mittelst Fehling'scher Lö3i 
titrirt und aus der Glycosemenge diejenige der Mutter substana 
rechnet. Beim Levulin, Triticin und Sinistiin kann man 
den Barytniederschlag mit Säuren erhitzen und die Leyulose 
mittein, 

Ist Dextrin und zugleich Glycose vorbanden, so fallt io.i 
Regel das Resultat der Bestimmung etwas zu hoch aus, weil 
der Älkoholfällung des Dextrins etwas Zucker mit in den Ni« 
schlag gelangt. 

Indessen muss man sich überzeugen, ob nicht der für Ded 
gehaltene Niederschlag bedeutendere Mengen von Stickstoff «itl 
und ob, falls dies der Fall, nicht die hi §§ 101 und 242 zu 
sprechenden amidischen Säuren anwesend sind. 



^) Wenn man früher annahm, Dästrin müsae sioli mit Joii roth fil 
_j lag das daran, weü man ein mit lOalichem Amylum (ErjtfirodesfriiO 
unremigtea PrSparat üi tJnterBuchimg genommen hatte. 
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Untersuchung auf Saponin und verwandte Körper. 

I § 77. Hat man den Älkoholnied erschlag von § 76 schnell ab- 
itrirt, BO mues Saponin, falls dieses zugegen ist, grossentheils 
in Löanng geblieben sein , bei deren Verdunstung es hinterbleibt. 
In beissem Alkohol von 83% löst es sich, beim Erkalten der 
Lüsong scheidet es sich wieder aus. In abs. Alkohol ist es fast 
ffilöslich. Es wird gleichialls, und nwar schon aus Wasserlösung, 
terch Zusatz von Barytwasser niedergeschlagen. Dieser Nieder- 
iriilag, den man durch gesättigtes' Barytwasser auswaschen muss, 
rird dui'ch Kohlensäure wieder zerlegt, wenigstens soweit, dass nur 
inige Prooente Barjt bei dem Saponin bleiben. Auch durch 
aaisches Bleiacetat wird Saponin gefallt. Das Saponin ertheilt 
«sungen, in denen es vorhanden ist, einen unangenelim kratzenden 
teschmack und in hohem Grrade die Fähigkeit ?.u schäumen und 
'ette etc. in Emulsion zu bringen. Beim Ausschütteln der Saponin- 
äsnngeu geht Saponin in Chloroform über (conf. § 55). Nach Ver- 
lonstung dieser Ausschüttelung hinterbleibt es amorph und dieser 
^ckstand färbt sich, wenn er auf Zusatz einiger Tropfen conc. 
Schwefelsäure eine Zeit lang an der Luft gestanden hat, roth bis 
rothviolett. Saponin ist ein Glycosid und giebt bei Emwirkung 
retdünnter kochender Salzsäure Sapogenin als harziges, in Wasser 
vkver lösliches Zersetzungsproduct. 

§78, Zur quantitativen Bestimmung des Saponins in 
Terachiedenen Droguen haben Christophson und Otten folgende 
l>eide Methoden in Anwendung gebracht. 

A, 10 g der gepulverten Drogue wurden 3 Mal mit destillirtem 
Wteser ausgekocht, die vereinigten Decocte wurden, da sie sehr 
langsam filtrirten. colirt, auf dem Wasserbade durch Eindampfen 
auf ein kleines Volumen gebracht, mit Alkohol versetzt und filtrirt. 
Der Niederschlag wurde mit Alkohol von 83% Tr. wiederholt aus- 
IflkDcht, die alkoholischen Decocte wurden heiss filtrirt und mit 
^m Pütrate des wässrigen Decoctes vereinigt. Nachdem der 
Alkohol abdestillirt war, wiirde der Rückstand in Wasser auf- 
gMommen, auf ein kleines Volumen verdampft und mit gesättigtem 
Baiytwasser versetzt, gut umgerührt und der ausgeschiedene Saponin- 
Wyt auf einem getrockneten tai-irten Filter gesammelt. Dieser 
Siederschlag wurde so lange "mit gesättigtem Barytwasser aus- 
gftwaachen, bis letzteres farblos durchs Filter ging, hierauf wurde 
w zuerst bei 100° 0., hernach bei 110" C. so lange getrocknet, bis 
■iwei aufeinander folgende Wägungen keine Differenzen zeigten. Die 
«tile Wägung wurde notirt und ergab nach Abzug des Piltergewichtes 
'ue Saponinbarytmenge. 

Der Saponinbaryt wurde nun in emen tarirten Porzellantiegel 
Beliraclit und so lange geglüht, bis die Asche weiss war, sie bestand 
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ans kohlensaurem Baryt und wurde nach dem Erkalten üher SchwefeU I 
säure und Ermitteln ihres Gewichtes von dem Saponinbaiyt in Ata 
zug gebracht. Der ßest repräsentirte, nachdem die im CarboBT 
vorhandene Kohlensäure ihm zuaddirt war, die Menge des verbrannn 
Saponins. Zur Bestimmung des Saponingehaltes der KomratT 
Samen musste, da die Samen sehr stärkereich sind und ein völlig^ 
Erschöpfen durch Wasser zeitraubend ist, das Verfahren etwas modi- 
ficirt werden. Zu dem Zweck wurde eine gewogene Menge ge- 
mahleuer lufttrockener Samen mit Alkohol wiederholt ausgekocht. 
Die vereinigten Decocte wurden heiss filtrirt und der Alkohol ab- 
destillirt. Der Rückstand wurde mit Aether von fettem Oel befreit 
und das entfettete Saponin wurde nun in Wasser gelöst, mit ge- 
sättigtem Barytwasser gefällt und nun das vorhin beschriebene Ver- 
fahren wieder eingehalten. 

B. Der durch Barytwasser gefällte Saponinbaryt aus dem 
nach voriger Methode erhaltenen wässrigen Auszuge wurde mit 
Hilfe von Salzsäure in Wasser gelöst. Durch vorsichtiges Zusetzen 
Yon verdünnter Schwefelsäure wurde der Baryt herausgefallt, durch 
Filtriren entfernt und mit Waaser gut ausgewaschen. Das Waach- 
wasser wurde mit dem stark sauren Eiltrate vereinigt und eine Stunde 
unter häufigem Umrühren gekocht. Das ausgeschiedene Sapogeni 
wurde auf einem P'ilter gesammelt, mit Wasser gewaschen, hierauf ■ 
samrat dem Filter in einen kleinen Kolben gebracht und nUM 
Alkohol von 83 7o '^^- wiederholt ausgekocht. Der Alkohol wurdlT^ 
verdunstet und das zurückgebliebene Sapogenin bei 110° C. so langi 
getrocknet, bis keine Öewichtsabnahme zu bemerken war. 

Da 100 Theile Saponin bei der Spaltung im Mittel 35,8 ThaS« 
Sapogenin gaben, so liess sich aus der erhaltenen Sapogeninmenge 
der Saponingehalt der Drogue berechnen. i 

Zur Bestimmung des Saponingehaltes der Kornradesamen wnr^J 
wie in voriger Methode die wässrige Lösung des alkohoUscheu dui 
Aether entfetteten Auszuges benutzt. 

Christophson hat bei vergleichenden Versuchen nach beid*" 
Methoden gefunden: 

Meth. Ä. 

Iin Quillayarinde 8,67 % 

„ Saponaria levantica 14,69 "/(, 
„ „ „ 13,31 % 

„ Saponaria rubra 4,78 "/„ 

„ Kormudesamen 6,67 "/o 

Otten fand in verschiedenen Sarsaparillen nach Meth. 
1,21— 3,43 "/oO- Siehe auch § 167, 
|a^ 



Meth. B. 

8,82 "/d Saponin 
15,0 % 
13-2 "/o „ 

5,09 % 

6,51 7u 



') Vergl. ChiiBtophBOn »vergl. Untera. über das Saponin der GjpiopU] 



saparillen.' 



; p. 433 und 481 (1875), Otten, vergl. .hiatiol. Unten. 
Dias. Dorpat 1376. 
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g 79. Das dem Saponin verwandte Digo ton in unterscheidet 
I ach "von ersterem dadurch , diiss es beim Erhitzen verdünnter 
I «äasnger Lösungen mit Scliwefel- oder Salzsäure eine schiin rothe 
Farbe annimmt. Es ist wie Saponin leichtlüsUch in kaltem Wasser, 
I tchwerlöslich in kaltem abs. Alkohol. (Vergl. §§ 1&5 u. 167.) 

Untersuchung auf Säuren etc. 

§ 80. Ein Theil des Eiltratea der in § 73 resp. § 76 be- 
schriebenen Versuche wird nach Beseitigung des Älkoliols und 
aachdem die Flüssigkeit ziemlich weit durch Eindampfen coucentrirt 
worden, mit so viel neutralem Bleiaeetat versetzt, dass alle dadurch 
Mbaren Substanzen niedergeschlagen werden (Ueberschuas ist zu 
Tenneiden), der Niederschlag wird 24 — 48 Stunden in der Müseig- 
töt gelassen, dann abfiltrirt und ähnhch behandelt, wie es in § 49 
besprochen worden ist. Die Menge der im Niederschlage vor- 
handenen verbrennlichen Substanzen wird auch hier für Pflanzen- 
Säuren und verwandte Substanzen in Anrechnung ge- 
bracht. "Wäi'e zu vermuthen, dass dui'ch die frühere Alkobolbehand- 
kng nicht alle Gerbsäure extrahirt worden und dass demnach hier 
noch ein Rest derselben vorliege, so wäre ferner auch hier noch ein 
Theil des Piltrates von §§ 73 resp. 76 zu einer Fällung mit Kupfer- 
aeetat zu verwenden (conf. § 50) und die durch dieses niedergeschlagene 
Substanz als Gerbsäure abzuziehen. 

§ 81. Wurde der ursprünglich amorphe Bleiniederschlag beim 
Stehen in der Flüssigkeit aUmälig krystallinisch, so ist an 
ilie Gegenwart der Aepfel- und Fumarsäure zu denken^), 
(Siehe weiter §g 214, 220 und 221.) 

Um noch weiter zu untersuchen, was fiir Säuren hier vorliegen 
iiii^en , kann mau einen ähnlich wie in § 80 beschrieben her- 
gesteEten Bleiniederschlag noch feucht in reinem Wasser suspendiren 
Wid mit Schwefelwasserstoff zerlegen. Die vom Schwefelblei ab- 
getrennte Flüssigkeit wird im Wasaerbade bis auf einige CO, ver- 
äuLstet. Wenn der Rückstand nicht mehr nach Schwefelwasserstoff 
riecht, kann man zu einem Theile der erkalteten Flüssigkeit Kalk- 
ffasser bis zur alkalischen Reactioii geben. Entsteht ein Nieder- 
wHag, so ist zu versuchen, ob er ganz oder zum Theil sich in verd. 
Essigsäure löst. Ist dem nicht so, ßo kann man auf das Vorhanden- 
sein der Oxalsäure ä) schliessen. (Siehe weiter in §§ 214, 218 

') Ueber die LöHlichkeit de« Bleimalates in warmer verd. Eaeigfläurp und 
"Bwinnung kryat. Salzes durch AbWihlen dieser Lösung aiehe Hartsen in der 
maäa. f. anal. Chem. B. 14 p. 373 (1875). 

*) Bei der PaJlung des CaidnmoiaJatea (§g 110 und 219) zeigt sich meistena 
^Uebeletand, doea der Niederachla? eich schwer absetj^t und durch die Filtor 
gsht, Muck hat in der Zeitauhr. l anal Chem. B. 9 p. 451 (1870) gezeigt, i 
^ seihst in der KOlte die Pailung uft sehr helnedigend ausfUll^ faUa kleSJ 
Thonerdesalz vorhanden sind. 
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^^K und 219). Löst er sich in Essigsäure auf, bo prüfe man weites 

^^p das Terhalten eines anderen Antlieiles gegen ChlorammoninmsolutioB 

I nimmt diese nicht auf, so könnte Trauhensäure (§ 218), 15( 

sie, so könnte Weinsaure (§ 217) vorhanden seijj. Im erster«] 

Falle musa man sich aber vor Verwechselungen mit Phosphorsäun 

in Acht nehmen. 

Hat Kalkwasser keinen Niederschlag hervorgerufen, so kofih^ 
man auf und überzeuge sich, ob etwa nun ein Präcipitat, welchd 
^^ für Citronensäure (§§ 215, 216 und 218) sprechen würd^ 
^L entsteht. 

^H Aconitsäure würde auch in der Wärme durch Kalkwasse 

^^F kleinen Niederschlag geben, ist aber durch Schwerlöslichkeit ihr< 

^^ sauren Ammoniumsalzes in 50 procentigem Alkohol ausgezeichn^ 

Man theilt die auf Aconitsäure zu untersuchende Flüssigkeit iq 

2 Theile, sättigt einen mit Ammoniak, giebt den zweiten hinzB 

läsat kryatallisiren und wäscht die Krystalle mit 50 procentigeH 

Weingeist ab. Aus dem kryst. sauren Ammoniumsalze kann maA 

die Aconitaäure durch Schwefelsäure und AusachUtteln mit AetheJC 

^^ isolireu und ihre Anwesenheit dann durch die Elementaranalys 

^^L des Calcium-, Silber- und Ammoniumsalzes bestätigen. (Siehe aud 

■ § 216.) 

^V Ich halte es für sehr wahrscheinlich, dass das sog. Marattin 

^^ welches Bussow, als sphärokrystaUinische Masse in Stengeln de 
Marattia-Arten nach Einwirkung von Alkohol auffand, aconitsaure 
Kalk ist (§ 102). 

Sollte Essigsäure Kalkoxalat angezeigt haben, so könnte mal 
natürlich von diesem die essigaaure Lösung abültriren und versucheiii 
ob in derselben durch Uebersättigung mit Kalkwasser noch AiK. 
zeichen für Wein-, Trauben-, Citronensäure etc. erhalten werden,* 
Ebenso könnte man, wenn in der Kälte durch Kalk Weinsäure etc.: 
gefällt wurde, filtriren und das I'iltrat aufkochen, um eventuell noob| 
Citronensäure darzuthun. Zur quantitativen Trennung von Citronen-i 
und Weinsäure könnte man auch nach summarischer Ermitteb 
der Säuren nach Allen*) in der zwanaigfachen Menge Weingeif 
lösen, eine conc. Lösung von Kahumacetat hinzufügen, nach 12Stnnd( 
das saure Kaliurotartrat abfiltiiren und die Menge des letzten 
entweder gewichtsanalytisch oder durch Titriren mit Normalaatroi 
lauge etc. ermitteln. (Siehe weiter in §§ 214 ff, und 217 S.) 

§ 82. Hatte man nur eine der erwähnten nicht flüehtij 
Pflanzensäuren nachweisen können, so könnte man auch aus i ' 
bekannten Menge des Auszuges einen Bleiniederschlag, aus dii 
durch Schwefelwasserstoff die Saure abscheiden, die Lösung d< 
selben vöUig verdunsten und durch Titriren des wieder aufgelöai 
I Rückstandes versuchen, eine Bestätigung der nach § 80 ermitteli 




■; Zeitschr. !. anal. Cliem. Jg. 16 (1877) p. 251. 
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Säuremenge zu erlangen. In dieaem Falle müHste aber die nach 
g 7 zu ermittelnde Menge der Phosphor- und Schwefelsäure in Ab- 
zug kommen (§ 214). 

Vm qualitativ zu untersuchen, ob eine stärkere Mineral- 
sänre in solchen Gemengen vorhanden ist, kann man zu einer kleinen 
Probe der Flüssigkeit einen Tropfen alkoholischer Lösung von 
Methylviolett fügen. Mineralaäuren verändern die Färbung des 
letutOTeii in Blaugrün. 

Bei solchen Pflanz entheilen, ia welchen, wie z. E. in manchen 
Früchten etc., das Vorhandensein freier Säuren erwartet 
werden kann, kann man ferner direct im Wasserauszuge eine 
Titrirung der letzteren mit Normalsäure vornehmen. Eine solche 
kann auch weiter noch im Alkoholauszuge ausgeführt werden (§ 47) 
and man kann, falls beide Säurebestimmungen ungleiche Ergebnisse 
liefern, d. h. faUs die Säuremenge im Wasserauszuge grösser wie 
im Alkoholauszuge gefunden wü'd, häufig daraus den Schiusa ziehen, 
dass die Bestimmung im Alkoholauszuge ein richtigeres Bild der 
Menge wirklich freier Säuren gewährt und dass das im Wasser- 
auBzuge ermittelte Plus in der That auf Keclmung saurer Salze zu 
setzen sei. 

Will man specioU untersuchen, ob in einem Pflanz enauszuge 
neben sam-en Tartraten (des Kaliums und Calciums) auch freie 
Weinsäure vorhanden ist, so kann man den Auszug zur Syrup- 
coneistenz eindampfen und dann entweder Weinsäure durch Aether 
ausschütteln oder mit abs, Alkohol extrahiren^). Nach Verdunstung 
des Aethers oder Alkohols wird in wenig Weingeist aufgenommen, 
mit alkoholischer Lösung von Kaliumacetat versetzt und die Ab- 
Boheidung des sauren Kaliumtartrates abgewartet*). 

Untersuchung auf Glycosen, Saccharosen etc. 

§ 83. Schon in § 70 war davon die Rede, dass kleine An- 
theile der Glycosen sich bereits in dem Alkoholauszuge des 
Uutersuchungsobjectes befinden können, und dass, falls dies nach- 
weisbar ist, die Mengen derselben zu bestimmen sind. Wie aber 
gleichfalls schon hervorgehoben wurde, dürfte durch kalten abs. 
Alkohol in der Regel nicht die Geaammtmenge der Glycose in 
I^ung kommen und es wäre demnach der Rest derselben im Wasser- 
Xüsrnge aufzusuchen. Zu diesem Zwecke kann man, falls keine 
Gerbsäuren und sonstige Substanzen vorhanden sind, welche gleich- 
«Us auf alkalische Kupferlösung wirken, einen Theil des nach § 71 
Wgestellten Wasserauszuges benutzen, dessen Wirkungswerth gegen 



') Conf. Clftus in der Zcitfichr. f. anal. Chem. B. 18 p. 314. (1878.) 

^ Siehe ancb Measlar in der Zeitsohr. f. anaL Chero. B. 18 p. 330 QSl» 
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IS'ellling'sclie Losung man ermittelt'). Sollten aber ausser derCMysoH 
[tLOch andere SubstanzeD vorhanden sein, welche auf die Kupfe 
lösung reagiren, so ist es nöthig, dieselben zunächst zu entfernen. Mi ^^ 
wird dementsprechend entweder die Filtrate vom Schleimniedei 
schlage (§ 73), oder die von den Präcipitaten dextrinartiger Körpi 
(§ 76) benutzen, aus denen aber vor dem Titriren der Alkohol ai) 
gedunstet werden musa und die dann durch Wasserzusatz wiede 
auf ein bestimmtes Volum gebracht werden (vergl. auch § 197] 
"Waren Gerbsauren und ähnliche Substanzen zu beseitigen, ao Mt 
man am besten aus einem Theile des Wasserauszuges durch ba% 
Bleiacetat das dadurch Fällbare aus und beseitigt auch den Blei", 
überschuss aus dem Filtrate vor dem Titriren durch Schwefelsäme; 
- Statt der von Fehling empfohlenen Kupferlösung (34,639 J 
kryst. Kupfervitriol, 173 g Seignettesalz, 500—600 CG. Natron- 
lauge von 1,12 spec. Gew. und soviel Wasser, dass 1 1 Flüssigkeit 
resultirt} wende ich bei der qualitativenundquantit 
Zuckerbestimmung die 3 wesentlichen Ingredienzien derart- 
an, dass sie erst unmittelbar vor dem Versuche gemengt werden,. 
(Siehe auch §g 84, 88, u. 200 ff.) Bekanntlich soll die Fehling'sohs 
liösung vor dem Titriren noch mit 4 ßaumth. Wasser verdünnt 
werden. Ich habe nun 3 Lösungen vorräthig, welche auf 1 1 resp. 
34,639 g Kupfervitriol 173 g Seignettesalz und 120 Äetznatron 
enthalten. Bringt man je 10 CC. dieser 3 Lösungen und 20 CO. 
Wasser zusammen, wobei nur die Kupferlösung möglichst genau 
abgemessen zu sein braucht, so hat mau ein Gemisch, wdchffl 
10 CC. der mit der nöthigen Menge Wasser verdünnten Fehling'sdiea 
Lösung entspricht und hei welchem den Fehlern, welche bei längi 
Aufbewahren durch Zersetzung in der Fehliug'sclien Solution 
stehen können, vorgebeugt ist. 
L Das Titriren erfolgt hier in der Weise, dass man zu da 

Bin einer möghchst weissen, dünnwandigen Porcellanschale zuöl 
pKochen gebrachten Kupferlösung aus der Bürette, die auf ein 1» 
stimmtes Volum gebrachte Glycoselösung treten lässt, bis in dt, 
KupferlöBung jeder blaue Farhenton geschwunden und rothes Kupfa* 
oxydul abgesdiieden worden ist. 10 CC. der Fehling'schen Lösung 
resp. die eben angegebenen Mengen der 3 Flüssigkeiten, entsprechet 
0,05 g Glycose. SoUte sich das Ende des Versuches durch di 
Schwinden der Blaufärbung nicht deutlich ermitteln lassen, Wi 
bei Gegenwart von Farbstoffen etc. nicht selten der Fall ist, s' 
kann man auch einen kleinen Thcil der Flüssigkeit in der Porcellfl»" 



') Ueber KiipferlÖBung zm Beatimmting iles Zuckers siehe Fehling, Äiffl^ 
d. Chem. u. Pharm. B. 106 p. 75 (1858.) Graoger, N. Jahrb. f. Pharm. B. 29 (ISP' 
193, 0. Schmidl, ili. p. 270, Staedeler u. Ktauöe, Annal. «1. Chem. u. Fber 
69 p. 94, Pellet im Joiim. de Pharm, et de Chim. 4. Ser., T. 27 p. * 




fi 83. Untarruchung auf Glycosen, Saccharosen etc. 7I 

scliale rascli abfiltriren und nach Uebersättigung mit Essigsäure 
durch Schwefelwasserstoff oder Kah'umeisencyanür prüfen, ob das 
Kupfer gefällt worden, Macht man diesen Versuch mit gelbem 
Blutlaugen salz, so darf man allerdings nicht immer verlangen, dass 
dieses absolut negatives Resultat giebt. Soviel Kupfer, dass dieses 
eine blasaröthliche Färbung mit dem BluÜaugensalz liefert, wird in 
der Hegel in Lösung bleiben. Man muss sich damit begnügen, dass 
innerhalb einiger Minuten kein rotlibrauner Niederschlag entsteht. 

Dass die GlycoselÖsung nur sehr verdünnt in Anwendung 
gebracht werden darf, ist bekannt. Am besten ist es, sich so ein- 
zurichten, dass sie möglichst genau •/t''/o Grlycose enthält. Hat 
man durch einen vorläufigen Versuch dargetlian, dass sie bedeutend 
von dieser Concentration differirt, so ist es gut, vor den mass- 
gebenden Analysen so weit zu verdünnen, dass die bezeichnete 
Concentration erreicht wird"). 

Man kann diese Bestimmung auch gewichtaanalytisch aus- 
fuhren, indem man rasch, so lange die Flüssigkeit noch heisa, das 
ausgeschiedene Kupferoxydul abfiltrirt und dieses in geeigneter Weise 
auf die Wage bringt. Dies wird namenthch dann sehr empfehlens- 
werth sein, wenn das Ende der Titrirung schlecht festzusteUen war, 
oder wenn bei Anwendung von 10 CC Kupferlösung das zur Ver- 
fügung stehende Quantum der GlycoselÖsung nicht ausreichte, um 
alles Kupferoxyd zu reduciren. 

Man darf aber in letzterem Falle nicht übersehen, dass sJka- 
ÜBche Eupferlösung Zellstoff lösen kann, demnach das Filter an 
Gewicht verhört. Wollte man direct das Kupferoxydul auf dem 
zuvor tarirten Filter trocknen und wägen, so konnte dabei, wie 
Brunner") gezeigt hat, ein bedeutender Fehler entstehen. Es ist 
deshalb besser, entweder das auf dem Filter vorhandene Kupfer- 
oxydul wieder zu lösen und nach bekannten Methoden dessen Menge 
festzustellen, oder nach dem Abfiltriren die Quantität des im Filtrate 
anwesenden Kupferoxydes zu ermittelu'). 317 Th. Kupfer ^ 357 Tb, 



') Dass (He Reduktion avtrhältnisKe awisohcn ßlycoao und KiipferlüBimg 
wechselndB Bind, je nachdem die Concentratioiien der Lösungen verauliieden 
Bind, hat SoxMet gezeigt (Zeitachr. f. anaJ. Chem. B. 18 p. 348. 1878). Man 
amsB demnach beim Titiiren sich möglichst genau an die Concentratianen 
halten, bei denen man die FrobeflÜHsiglceit eingeeteUt hatte. Will man ge- 
wichtaimalytisch unter Anwendung einea KupferUberschnsscB die Glycose er- 
mitteln, BO können nach Soxhlet die Fehler recht gross werden. Es hat aber 
Maercker gezeigt, dass auch Iticr, wenn nur gleiche VerhSltnisse eingehalten 
werden, befriedigende Resultate erlangt werden. Siehe hierüber Zeitachr. f. 
aiml. Chem. B. 18 p. 348 und Ulbricht im Chem. Ctrbl. Jg. 1878 p. 392. 

*) Zeitachr. f. anul. Chem. B. II p. 32 (1872). 

*) Vergl. auch WeÜ ib. p. 284, desgl. Mohr ib. B. 12 p. 290 (1873). 
Jean ib. p. 111, Lagrange ib. B. 15 p. 111 (1S76), Brücke ib. n. 100, Maschke 
" B. 16 p. -125 (1877). 



§§ 83 u. 84. Untersuchung auf Olycosen, SaccharOBen etc. 

L Kupferoxydul = 397 Th. Kupferoxyd entsprechen 180 Th.Gly( 
L=171 Th. Saccharose = 162 Th. Dextrin, Amylon etc. (§ 20(| 
84. Anstatt der Bestimmung mit der Fehling'schcn lÄHid 
man auch eine Titrirung des Crlycose durch äa 
'Ton Sachse empfohlene Kaliumquecksilberjodi 
in alkalischer Lösung vornehmen, zu welcher die Grlycosö 
lÖBung in ähnlicher Weise, wie im § 83 angegeben wurde, vor- 
zubereiten ist. 

Diese Methode schhesst sich an eine von Knapp empfohlen 
Bestimmungs weise an, bei welcher eine Mischung von Quecl 
silbercyanid und Natronlauge als Reagens benutzt wird' 
Knapp stellt seine Probeflüssigkeit aus 10 g Quecksilbercyanii 
100 CC. Natronlauge von 1,145 spec. Gew. und Wasser bis ZD 
Liter her. 0,4 g des Cyanidea =t 40 CC. der Mischung entspreohf 
0,10 g Traubenzucker. Das Ende des Versuches findet Knap 
durch einen Tüpfelversuch mit Schwefelammon, den er auf schwedi' 
achem Filtrirpapier ausführt. (§ 200.) 

In der Sachsse'scheu Probeflüssigkeit ^iviu-de, wie gesagt, da« 
Quecksilber Cyanid durch Jodid ersetzt, welches mit Jodkalium i 
Lösung gebracht wurde und welches später einen Zusatz von Aeti 
kali erhielt. Bei der zuerst von Sachase empfohlenen Mischung 
war ein Ueherschuss von Alkah, welcher bei gleichzeitiger Anwese 
lieit von Rohrzucker die Bestimmung des Trauben- und i^^ruchtzuckf 
ungenau machte. Dementsprechend hat Heinrich') die Vorschrii 
dahin geändert, dass er das Minimum des Alkalis anwendet; < 
läset die Probeflüssigkeit aus 18 g Quecksilberchlorid, 25 g Joi 
kalium und 10 g AetzkaH auf 1 1 herstellen. 40 CC, derselbi 
entsprechen 0,1342 g Glycose. Bei der Ausführung der Bestinunni 
arbeitet man ähnhch wie beim Pelthng'schen Versuche ; man kocl 
die Quecksilberlösung, lässt die Glycoseaolution, welche auch wij 
möglich gegen Va''/o Glycose enthält, aus der Bürette hinzutrete 
und findet das Ende durch eine Tüpfelversuch mit Zinnchlorü 
welches, so lange noch Quecksilber ungefäUt blieb, einen graut 
Niederschlag verursacht. Die Gegenwart von Ammoniaksalzen 
bei diesem Versuche nicht störend. Wenn auch das Nessler'si 
Reagens auf Ammoniak aus ähnlichen Bestandtheilen wie ■ 
Sachsse-Heinrich'sche Solution besteht, so enthält es doch bedeute] 
mehr Alkali als diese und das ist für den Nachweis des Ammoniak 
wesenÜich (§ 97). 






L 



') Anna!, d. Chem. ii. Pharm. B. 1B4 p. 252 (1870). Siehe anoh 
in der Zeitachr. f. anal. Chem. B. 13 p. 76 (1874) n. Bmmme ib. B. 16 p. 
(1877). Das Knapp'sche Reagens ist bedeutend haltbarer, wie die FehUag^ 
LüBung. 

') Jahresb. f. Pharm. Jg. 1876 p. 375. Siehe auch Strohmer 
-"- - Chem. Ctrbl. Jg. 1877 p. 6!)7 u. p. 713. 

^ Chem. Ctrbl. Jg. 1878 p. 409. 
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Hat man selir geringe Mongen von Invertzucker in liösung, 
so kann die Endreaction verzögert werden. Es ist dann gut, die 
QnecksilberlöBung ao einzurichten, dass 5 CG derselben 0,0168 g 
Invertzucker verbrauchen. 

Will mau die Ulycoso mit Hülfe von Quecksilberlösungen g e - 
wichtaanalytisch bestimmen, so kann man von einem Ver- 
Miren Gebrauch machen, hei welchem esaigsaures Quecksilberoxyd 
(auf 1 1 30 g Hg O in 25 g conc. Essigsäure gelöst) und Natrium- 
cklorid (30 g) als Probeflüsaigkeit angewendet werden, durch den 
Zacker beim Kochen die Mercuriverbindung reducirt und schliesslich 
Quecksilberchloriir gewogen werden soll'). Nach einstündigem Er- 
nennen der Glycoselösung (die Flüssigkeit muss sauer reagiren) 
mit dem Keagens, nachdem man sich Gewissbeit verschafft, dass 
überschüssiges QuecksiJber in Solution ist, wird der Calomel ab- 
filtrirt und gewogen, 5,88 Th. des letzteren entsprechen 1 Th. Glycoae. 
Gegen Rohrzucker, Glycerin, Arabin, Dextrin aol! das Reagens 
sich indifferent verhalten. 

§ 85. Waren nur Glycosen in der Flüssigkeit und waren diese 
nicht noch durch Saccharosen oder andere durch Alkohol nicht 
GUhare Kohlehydrate begleitet, ßo kann die Bestimmung nach 
^ 83 und 84 ziemlich genaue Resultate liefern. Nicht unwesent- 
ficb LeeinHusst werden aber meistens die Resultate, falls Saccha- 
rosen oder verwandte Substanzen gleichfalls zugegen sind. Denn 
wenn auch manche dieser letzteren Kohlehydrate, wenn sie rein vor- 
liegen , keinen wesentlichen Einflnss auf die Fehling'scbe und 
SacLsse'scbe Solution ausüben, so ist das doch anders, sobald sie 
in Begleitung der Glycosen anwesend sind. 

Auch die Gähmngsprobe (§ 204), durch welche, wenn Glycose 
allein vorhanden, diese ziemlich sicher quantitativ ermittelt werden 
Itaon, giebt bei Gegenwart von Saccharosen etc. ungenaue Resultate, 
Teil ein Theil dieser Kohlehydrate durch Hefe zu gährungsfähigen 
Glycosen invertirt wird. 

" Wir dürfen nicht behaupten, dass wir bereits überall im Stande 
wären, da, wo solche Gemenge von Glycosen und Saccharosen vor- 
handen sind, den Versuch zu einem vöUig exacten Abschluss zu 
bringen. Es kommen Fälle vor, wo die Genauigkeit des Versuches 
wenig zu wünschen übrig lässt, z, B. wenn nur Traubenzucker oder 
Invertzucker neben Rohrzucker anwesend sind, d. h. wo vTir mit 
einem Geraenge zu thun haben, bei welchem wir die Titrirung mit 
Polarisationsbe Stimmungen combiniren können. Aber es giebt auch 
genug Fälle, wo dem nicht so ist (conf. §§ '208 und 209). 

§ 86. In diesen Fällen bleibt nichts Anderes übrig, als in der 
Ijösung, aus welcher wir durch Alkohol (§§ 73 und 76) aUe dadurch 
^Ibaren Kohlehydrate entfernt haben, einmal direct mit Pehling'acher 

'■) VergL Jairesb. f. Pharm. Jg. 1877 p. S40. 
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oder Sacbsse'sclier Lösung zu titriren, dann aber einen anda; 
Tlieil derselben Flüssigkeit etwa eine viertel bis eine halbe Stni 
lang (wird Mycose erwartet, so muss man einige Stunden kochi 
unter Zusatz von l^/^ Salzsäure unter Riickflusskühlung zu erliit) 
und die Titrirung zu wiederholen. Ergab dieser zweite Versil 
dasselbe Resultat wie der erste, so kann man annehmen, 
Glycosen vorhanden waren, oder doch die Saccharosenbeimengmq 
äusserst klein war. Findet man bei der zweiten Titrirung eineii 
Ueberschuss an ülycose, so hat man ein Recht auf die C 
von Saccharoaen etc. zu schliessen und diesen Ueberschuas i 
„Saccharose oder verwandtes Kohlehydrat" zu berechnen. Manmd 
aber, was ich nochmals hervorhebe, zugeben, dass hier Feh' 
möglich sind. (Vergl. § 207.) 

§ 87. Wäre gar keine Glycose, eondem nur Saccharon 
vorbanden, so würde der Auszug, vorausgesetzt, dass nicht Mim 
Zucker und Maltose vorbanden sind, überhaupt nur nach der T' 
Wirkung der verdünnten Säure auf Fehling'sche Lösung etc. reagi 
Man hat also jedenfalls die Behandlung eines Theiles der FlüasS 
keit mit Säure in der oben angegebenen Wei 
(Vergl. § 207.) 

Die Inversion des Rohrzuckers gelingt nach Pillitz leioH 
wenn man Lösungen mit 12 — 13 Tb. Wasser unter Zusatz i \ 
1,5 — 2 pro Mlle Schwefelsäure von 1,12 spec. Gew. bei 130—135 
in zugesclimolzenen Glasröhren erhitzt'), es soll aber in solchei 
Solutionen die Gäbrungsprobe (nicht die von Febling und Knapj 
ein etwas zu niedriges Resultat ergeben, ^ 

Ich bin im Ganzen mehr dafür, zu solchen Zwecken SalzsStt 
anzuwenden, muss aber zugeben, dass wenn es darauf ankonal 
die Säui-e später zu beseitigen, Schwefelsäure bequemer anzuwenäl 
ist, da sie durch ßaryumcarbonat leicht fortgeschafft werden kam 

§ 88. Die eben angegebenen Reactionen der Glycosen un 
Saccharosen können auch in Anwendung kommen, falls man de 
qualitativen Nachweis von der Anwesenheit dieser Substanzen führe 
will. Soll speciell noch eine weitere Probe auf Glycosen ausgefiihi 
werden, so könnte man die Böttger'scbe Wismuthprobe — Erhitze 
der Glycosen lös ung mit einer Solution von kohlensaurem Nab! 
unter Zusatz von bas. Wismuthnitrat oder von Wismuthhydl' 
wobei die ursprünglich farblose Verbindung in graues Wismud 
oxydul umgewandelt wird — ausführen. (Siebe auch § 200.) 

§ 89. Zur Unterscheidung der verschiedea 
G-lycosen und Saccharosen benutzt man, wo diese :^ 
vorliegen, vorzugsweise deren Krystallisationsverhältnisse und da 
Wirkung auf das polarisii'te Licht. Auch in den hier diBOutn 

') Zeitachr. f. anaJ. Chem. B, 10 p. 456 (1871). Siehe auch Niool ib. i 
p. 177 (1875). 
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SUlen lassen sich diese Eigentliümlichkeiten mitunter vcrwerthen, 
BSmentlich wenn nui- ein Kohlehydrat in Lösung und wenn in 
$eaer überhaupt keine Substanzen anwesend sind, welche die 
jEiystallisation oder Polarisation beeinflussen. Gerade aber diese 
Sfidingungeu sind nur selten erfüllt, weshalb wir denn auch iu der 
Äehrzahl der Fälle, wenn wir nicht grosse Mengen an Substanz 
Äesem Versuche opfern können, auf eine genauere Bestimmung der 
wrmntheten Glyoosen, Saccharosen, etc. verzicliten müssen. (Vergl. 
S§ 205—207.) 

Steht ein grösseres Quantum an Material zur Verfügung, so 
irird man wohl am besten sich bemühen, zunächst die einzelnen 
Kohlehydrate durch TJeberführung in verschiedene Lösungsmittel, 
Behandlung mit Tbierkohle und Krystalliaation von einander zu 
trennen. In Bezug auf letztere möge aber bemerkt werden, dass 
bai einzelnen Kohlehydraten mitunter Monate darüber hingehen, bis 
äe eintritt. Zu den Momenten, welche die Krystallisation der 
Glycosen etc. begünstigen, gehören u. A. das directe Tageslicht. 
Auch die Gegenwart kleiner Mengen einer Mineralsäure (Salz- 
säure) kann luerbei von Einfiuss sein. (Siehe übrigens weiter in 
§g 205-207.) 

§ 90. Fast bei jeder Pflanzenanalyse wird man, wenn man 
&6 Menge der § 72 ermittelten, in Wasser löslichen Substanzen 
mit der Summe der durch Einzelbestimmungen gefundenen in Wasser 
IBulichen Bestandtheile ^ Schleim, dextrinartige Körper, Glycosen, 
Baccharosen, Säuren, Eiweissaubstanzen etc. — vergleicht, ein Deficit 
nt Ungunsten der Einzel bestimmungen finden. Eh müssen demnach in 
den meisten Pflanzentheiien noch eine oder mehrere ziemlich in- 
differente, in Wasser lösliche, durch Alkohol, neutr. Bleiacetat etc. 
nicht fallbare Substanzen vorhanden sein, die sich bishür einer ge- 
naaeren Untersuchung entzogen haben. Muthmassungen über diese 
Körper hier auszusprechen, könnte fast bedenklich erscheinen ; ich 
*ill aber doch die Bemerkung nicht zurückhalten, dass mir in 
HnKeben Fällen eine Substanz vorzuhegen schien, welche, nacbdena 
man die Solutionen in Wasser oder AVeingeist völhg ausgetrocknet 
hatte, sich in abs. Alkohol nicht wieder gut lösen wollte oiid 
»eiche in einzelnen Eigenschaften mit den Formen des Pftanzcn- 
Khleimes übereinzustimmen schienen, so wie sie sich bei Diffusion 
Ton Gummi etc. mit Säuren bilden. Auch diese werden durch 
Alkohol mitunter nicht weiter aus wässriger Jjosung präcipitirt. 
Wo ich derartige Uebereinstimmnng bei Pfianzenanalysen wahr- 
geDommen, habe ich wohl von einer „ löslichen Modification 
der A rabinsäure" gesprochen, aber nicht unterlassen, ein 
Fragezeichen hinzuzufügen'). Es darf wohl die nähere ünter- 

") Vergl .meine .ehem. Beib^gpz. Pocni>logiB"Dorpat 1378, Vertag d. Doipater 
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suchung dieser Substanz als ein nicht unwichtiges Postulat d( 
Pflaiizenanalyae bezeichnet werden. 

Auf eine solche „Ärabinsäure" wird man übrigens nur doi 
mit einer gewissen WaJiracheinlichkeit schliessen dürfen, wo nidi 
die nach § 96 auszuführenden Stickstoffanalysen der in Was» 
löslichen und der darin unlöslichen Substanz dem entgegenstehe 
Hatte man die Gesaramtmenge des Stickstoffs, desgl. den Stickstol 
gehalt der mit Wasser erschöpften Substanz ermittelt und iat & 
Menge des Stickstofe, welche für Eiweias, Ammoniak, Salpetersäuri 
Älkalüide berechnet wird, bedeutend kleiner als die Differenz zwibcIm 
den beiden Stickatoffbestimmungen, so hat man auch darauf Bliol 
sieht zu nehmen , dass dui'ch Wasaer unter Umständen eiwei« 
artige Substanzen in Lösung gebracht werden, die Alkohol nioK 
■wieder fällt. 

§ 91. Eine in Pflanzen nicht selten vorkommende Substai^ 
würde gleichfalls bei Ausführung der bisher beaprochenen Versncti 
mit dem Wasser- und Alkoholauszuge übersehen werden, inaofaH 
sie durch kalten abs, Alkohol nicht gelöst, aus Wasaerauszügsi 
aber auch nicht mittelst Weingeist, Bleisalz etc. gefallt werdfl 
kann. Es ist dies derMannit. Auch er würde, wo er vorhandö 
sich in dem im § 90 erwähnten Deficit eingeschlossen befinden ; e 
würde sich aber doch, wo er vorkommt, weit leichter als die a 
vorigen Paragraph erwähnten amorphen Substanzen bemerkb* 
machen, weü er grosse Neigung zur Krystallisation besiti 
und, da er in kaltem Wasser und kaltem waaaerlialtigen Weingdj 
ziemlich achwerlöslich ist, recht leicht in langen säulen- ÜB 
nadeiförmigen Krystallen erhalten werden kann. Wenn es VemM 
leicht ist, den Mannit, der optisch inactiv iat, qualitativ darzuthnt 
80 müssen wir doch bedauern, noch über keine Methode zu Tö 
fügen, mittelst welcher wir ilm quantitativ bestimmen können. "Wi 
werden vei-auchen können , seine Menge annähernd zu ermittdö 
durch Eindampfen der durch Alkohol und baa. Bleiacetat von i 
durch fällbaren, vom Blei durch Schwefelwasserstoff, eventuell W 
durch schnelle Gährung von Glycosen befreiten Flüssigkeit, Extractü 
des Rückstandes mit siedendem Weingeist von 90 % und KrystiiB 
aation in der Kälte. Aber ein völlig exactes Resultat werden % 
auch hier um so weniger erlangen, als bei Gährung von KohrzuolB 
etc. auch Mannit — oft sogar in bedeutender Menge — entstebf 
kann*). Ueber einige dem Mannit verwandte Substanzen igt 
§ 212 nachzulesen. 

Ueber die Untersuchung von Bitterstoffen, Glycosiden t 
Alkaloiden wurden schon in §§ 58 — 69 gesprochen. (Siehe ax 
"" 165 ff. und 171.) 



'} Vergl meinen Aufsatz im Arck i, Vharm. B, Vi. t>. 4:7 (.1878), 



■92. Untersuchung aoif in Wasser lösliche Eiweisasulistiuiiini, 



Intersucliung auf in WasBer lösliche EiweisR- 
Substanzen, Ämmoniaksalze, Salpeters Hure. 

§ 92, Schon in !; 74 ist davon die Eede gewesen, das» eine 
[nantitative Bestimmung von Ei weisssubs tan zun 
11 einem Wasserauszuge, welcher nach Einwirkung von ÄeÜier und 
Ukohol auf das üntersuchungaobject hergestellt wurde, nieisteun 
agenaue Kesultate ergeben wird. Dai'aus folgt, daaa wir una «u 
liesem Zwecke direct einen Wasserauszug aus einer ueuen Portion 
es untersuch ungsobjectes herzustellen haben , oder duBS , falls 
itzteres reich an Fett ist {z. .B. bei Samen) der WaBserextraction nur 
ine Beseitigung des Fettes durch Petroiäther vorausgehen soUto. 
fachdeni also eventuell die zu analysireude Substanz (ca. 10 g) mit 
'etroleumäther entfettet und nachdem der in diesem unlüaliche An« 
leü wieder bei höchstens 40* getrocknet worden, wird mit Wiissor 
inf je 1 g der -Substanz 10 CO.) angesetzt und unter hiiuligom 
imschütteli 4^6 Stunden ausgezogen. Man kann auch wohl 
inige Stunden laug die Mischung einer Temperatur von ;t5'' bis 
Öohstena 40" aussetzen. Nach 24 Stunden wii'd wieder in der 

I § 71 beschriebenen Weise filtrirt. (Vergl. übrigens !^ 22ri If.) 

Einen Theil des Filtratea benutzt man zu qualitativen 
^ersuchen. Zur Erkennung der ciweiss artigen Sub- 
tanzea dient deren Verhalten gegen Jod, mit welchem nie sich 
irann färben, gegen eine Lösung von Quecksüberoxydnitrat — 
fiUon's Eeagens — , welche die Albuminsubstanzen gelb und nach 
Insatz einer Spur salpetriger Säure schön rotli färben ttoU (fUr 
nöglichste Abwesenheit von freier Salpetersäure im Beagenft ii*t Sorgo 

II tragen). Weiter verwendet man deren EigenBctiaft, nach dem 
fischen mit verd. Kupfervitriollösung durch Kalibydrat blauviotclt 
idarbt zu werden. 

üan kann diese Versuche, wenn nicht sehr viel Albmumiif 
nbstanzen in Lösung sind, mit dem Niederschlage atufiibreDf welcher 
Inrck Säuren etc. aus dem Aaszuge gefällt wird (§ 93). 

Dieselben Reagentien wird man auch bei dem mikro- 
hemi&chen Nachweis der AlbnminsubittaDzen verwcrtben 
SSnen, bei welchem man auch von dem Vermögen der letzteren, 
Farbstoffe wie AnÜinviolett (färbt Protoplasma mei«t \)\aarvAiAt, 
Ätlbenie meist roth) Kznnin, Cochenill«, Pikrokarmiii etc. auf* 
OKpeickenL, Gebrauch machen kann. Ha.a achte bei dieter Gtltsgeo- 
leit auch auf die Form, in d«r das EiwesM ab^eUgot wt, ob 
iTstalUmfich oder nicht etc. (Siehe auch j|$ 74, 00, 05 and 194.) 

Speciell vom Protoplasma mag hier oaeh bemerkt werden, 
lau es durch abs. Alkobo) nnd Gijrcenn ooaipdirt, durch *«nL 
^ geklärt, dnrdi BmätpKkart geträirt wird, Z e 1 1 k « r n e »«rd«a 
^^ die eratbetekfanetoi nrfoenittcl, umeh darcb Jnd, is der 
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J, 94 u. 95. Cntersuuiiiingriuf inWiiBHerlöalEiweiaBaubstOBEeji. 

üBegel intensiver gefärbt wie das Protoplasma. Sie werden diu 
Hämatoxyliidöaung (1 : 30) uad Älaunsolution (1:10) tiefblau | 
färbt, auch durch Haematoxylin allein, wenn man zuvor denSchnittl 
PiltrinaUure behandelt und den Uehereclmss letzterer wieder töI 
beseitigt hatte (Schmitz). Krystalloide lösen sich in ■ 
Kahlauge, Ammoniak und Essigsäure. 

Hat man Eiweiassubstanzen in Lösung, so werden diese 
der Regel auch durch Zusatz von Essigsäure und Kaliumeire 
cyanür, desgl. durch wässrige Solution von Richloressigsäure und t 
xanthogensaurem Kali gefaÜt, Letzterer Niederschlag wird beim B 
■wärmen auf 30» flockig (Zöller). (Siehe auch in g§ 95, 231 u. 232 

§ 93. Ein Theil des Eütrates (25—50 CG.) wird kalt n 
einigen Tropfen Salzsäure versetzt und es wird beobachtet, ob i 
durch eine Äbscheidung leguminartiger Substanzen« 
anlasst wird. Ist dem so, so wird der Niederschlag auf zuW 
tarirtem Filter gesammelt, anfangs mit salzsäurehaltigem Wasse 
später mit 40 procentigem Weingeist ausgewaschen, getrocknet OB 
gewogen. Vom Gevrichte des Niederschlages muss später die MeB 
der in ihm vorhandenen Aschensubstanz in Abrechnung gebrac 
vrerden (§ 225 ff.) Hat man durch Säure einen NiederscHs 
erhalten, so prüfe man weiter in einem anderen Theile der FIüBsil 
keit, den man mit Kohlensäure sättigt, ob sich Globulin am 
scheidet, und eventuell mikroskopisch, ob der Niederschlag kryats 
linisch ist. (Vergl. §§ 22ß und 227.) 

§ 94. Das Filtrat vom Leguminniederschlage (aber nicht dt 
Waschweingeist) wird mit soviel Natrinmacetat, dass alle Salzsä^ 
an Natrium gebunden werden kann, und mit 5 — 10 CO. aanßt 
trirter Chlomatriumsolntion versetzt, aufgekocht; scheiden sicbFlocki 
Ton E i w e i B s ans, so werden diese auf tarirtem Filter gesamme 
anfangs mit siedendem Wasser, dann mit 40 procentigem Weingei 
ausgewaschen, geti'ocltnet, gewogen und auch bei ihnen die AschäM 
Substanz in Abrechnung gebracht. J 

War kein Legumin im Auszüge, so bringt man direct auf cOm 
25 CO. desselben 5 CO, conc. Chlomatriumlösung, kocht unter Zo*^. 
satz einiger Tropfen Essigsäure und verfäbrt mit dem abgeschiedenraj 
Albumin wie eben beschrieben wurde (g 230). 

§ 95, Einen anderen Antheil des wassrigen Auszuges (ca. 25 C 
mengt man mit \ Vol. gesättigter Chlomatriumlösung und verset 
80 lange mit einem Gemische aus 20 g Tannin, 37,5 CC. Eisead 
400 CC. Alkohol und Wasser bis zum Liter, als djeses noch (' 
Niederschlag veranlasst. Der Niederschlag wird so rasch als i 
Heb abfiltrirt und einige Male mit Wasser ausgewaschen, dann g 
trocknet. Um die Menge der in ihm vorhandenen Eiweisssubstana 
zu ermitteln, kann man ihn entweder der Stickstoffanalyse unta 
werfen und aus der gefundenen Stickstoffmenge durch Multiplicatic 
mit 6,25 % (siehe auch § 224) die Eiweisssubstanzen berechi 
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Oder man kanu den feingepulvertai Niederschlag durch Auskochen 
mit Alkohol von 90 % von Gerbsäure befreien , und die dabei 
t bleibenden Eiweisssubstanzen wiederum sammebi und 

(Vergl. § 229.) 
e nach § 95 gefundene Menge der Eiweiassubatonzen ver- 
man mit der nach § 93 ermittelten Legnmin-, eventuell der 
g 94 gefundenen Albumiiimenge, Ergiebt sich bei der Tanin- 
uog ein Plus, bo ist dieses auf Kosten solcber Eiweisssub- 
stanzen zu setzen, welche durch Salzsäure und Kochen mit Easig- 
säuie nicht fällbar sind. 

Bei gerb saurer eicher en Droguen wird, wie schon § 51 angegeben 
»otden, die Bestinunung nach § 92 ff. kein völlig befriedigendes 
Besidtat ergeben, weil hier durch die Gerbsäure ein Theil der Eiweiaa- 
Bubstanzen im unlöslichen Rückstande zurückgehalten wird. Man 
irird diese Menge später nach §§ 96 und 224 feststellen können, 

Zu den Substanzen, welche unter Umständen den Uebergang 
des Albumins in Wasser beeinflussen können, darf man auch wohl 
im Ärabin rechnen. Wenigstens für Thieralbumin hat Günsberg*) 
nachgewiesen , dass es durch Gumnü aus schwach angesäuerten 
Lösungen gefällt werden kann. Im Ueberschusse zugesetzt, löst 
»ber das Gummi den Niederschlag wieder auf. Stärkegummi soll 
adi dadurch vom Ärabin unterscheiden, dass der durch dasselbe 
entstandene Niederschlag im Ueberschuss nicht wieder löslich ist. 

§ 96. Es ist zweckmässig, mit einer Probe des Untersuchungs- 
(ibjectes eine summarische Stick Stoffbestimmung aus- 
üuföhren, desgl. mit dem wiedergetrockneten Rückstände der in 
8 02 besprochenen Wasserextraction die Stickstoffanalyse zu wieder- 
nolen. Die Differen?. zwisclien beiden Bestimmungen entspricht dem 
Btiekstoffgelialte der in den Wasserausnug übergegangenen Sub- 
»tanzen. Zieht man weiter von dieser Differenz die Stickstoffmenge 
ab, welche den nach §§ 93—95 ermittelten Eiweisssubstanzen zu- 
tümmt, so bleibt als Rest das Quantum von Stickstoff, welcher in 
Form von Ammoniaksalzen, Ajniden, Alkaloiden, Nitraten etc. in 
ÖM Wasserextract gelangt ist. Um auch diesen Stickstoff noch 
möglichst unterzubringen, ermittelt man 

§ 97. Das Ammoniak*) indem mau a, einen Theil des 
l^asserausKUges (§ 92) mit ca. 2 Raumtheilen Weingeist von ca. 
90 7o mengt, den entstehenden Niederschlag abfiltrirt und Piltrat 
aebät Waschapiritus unter Zusatz von gebrannter Magnesia destdllirt. 
Dm Abdestülirende wird in einer genau gemessenen Menge von 
Mono alscliwe feisäure aufgefangen, indem man nach Möglichkeit 
KWohl einem Ueberspritzen der Magnesiamischung, wie einem Ver- 
lust an Ammoniak vorzubeugen sucht. Ich fühi-e den Versuch in 

') Joum. f. praet. Chem. B. 88 p. 239 (1863). 

') Vergi. aacli Morgen in der ZeitBchr. f. anal. Chem. Jg. 20 p. Sl (1881), 
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einer Kochflasche aus, (Fig. 2 Ä), welche höchstens zur Hälfte von d 
Magnesiamiachung gefüllt wird und in deren Hals ein Bausch Gla 
wolle gebracht wurde. In dem Kork der Kochflasche befindet s 
ausser einer kurzen Glasröhre b, welche durch Kautschouk a 
einen Quetschhabn rerscblosaen wird, eine zweimal gebogene Gla 
röhre e, deren längerer Schenkel eine birnförmige Erweitemag 
besitzt. Dieser längere Schenkel reicht bis auf den Boden e' 
kleinen zweimal tubulirten Woulfscben Flasche B, durch den 
zweiten Tubulus eine kleine mit gröberen Glasperlen gefiillte CUo 
calciumröhre e reicht. Die vorzulegende Normalsalzsäure wird du 
I diea Chlorcalciumrohr in die Wonlfscbe Flasche gegossen, so ä 
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die Glasperlen durch dieselbe benutzt werden und etwaige Anüalfl 
des Ammoniaks, welche unabsorbirt durch die Flasche geben, hiffl 
zurückgehalten werden. Wälirend der Destillation ist die V»!' 
legeflasche kalt zu halten ; das Ende des Processes erkennt 
indem man von Zeit zu Zeit durch Oeffnen des Quetscbbt 
die abdestillirenden Dämpfe an einen Streifen mit Haematoxyl 
lösung oderNesslersKeagens') getränkten Papiers gelangen lässt 
sieb überzeugt, dass sie dieses nicht mehr violett rcsp. braun förl 
Nachdem alles Ammoniak überdestillirt worden, wird di 



I) Cone. Lösung von 2 Th. Quecksiltierchlorid mit 2'/^ Th. Jodkalium g 
, spSter mit 6 Th, EaJihydra.t und Wasser auf 36 Th. gebracht. 



§ 97. UnteraucLung auf Ammoniak. gl 

IBldtitriren die Menge der überschiisBigen Säm'e ermittelt und in 
Idannter Weise das Ammoniak berechnet. 

b) Mau kann auch die ealzsaure Flüasigkeit im Waeserhade 
Wrdimsten und nachdem man den Rückstand noch 2 — 3 mal wieder 
. . benetzt und aufs Neue ausgetrocknet hat, in dem als 
Emckeurück stand hintorbleibenden Chlorammonium durch Titriren 
Silbemitrat und Kaliumchromat die Chlormenge feststellen, 
welcher dann das Ammoniak berechnet wird, 
o) Statt dieser Art der Bestimmung kann man sich hier auch 
ifier Methode bedienen, welche von Schloessing in Vorschlag ge- 
Bdit worden ist. Einige Gramm des feingepulverten Substanz, noch 
ier ein möglichst concentrirtes Estract derselben, werden in 
r flachen Schale in Wasser zu dicJdichem Brei angerührt, dann 
etwas Kalkmilch innig gemengt und unter eine Glasglocke ge- 
rbaclit unter welcher sich in einer flachen Schale eine genau ab- 
[gemeBBene Menge Norraalschwefelsäure befindet. Nach 2 — 3tägigem 
iöt*hen des Apparates bei niederer und gleichmässiger Temperatur 
(8—10") wird das Ammoniak aus dem Brei abgedunstet und von 
■fler Normalsäure absorbirt worden sein. Durch ßücktitrii-en des 
föoreüber Schüsse 8 wird sodann die Anunouiakmenge gefunden. 
Man achte mögUcbst auf die Temperatur, Kommen Differenzen 
derselben vor. in Folge welcher sich Wassertropfen an den 
Windungen niederschlagen, so wei'den diese kleine Mengen von 
Ammoniak enthalten können, die einen Fehler der Bestimmung be- 
llten. 

Bei allen diesen'Versuchen ist der Einwand ') nicht ausgeschlossen, 
lisaa durch den Kalk und die Magnesia in der angegebenen Zeit 
snck Ei weisasubs tanzen etc. theilweise zersetzt werden, so dass 
■iuiinoniak aus ihnen hervorgeht. Aus diesem Grunde ist es gut, 
»flun diese Eiweisssubstanzen zuvor dm-ch eine Fällung mit bas. 
Bleiacetat aus den Wasserauszügen gefallt werden. Asparagin und 
ulutamin, welche bei dieser Gelegenheit in der Lösung bleiben, 
ferden zwar, wenn sie rein vorliegen, durch Kalk nicht zersetzt, 
°i glaubt aber für diese Substanzen, wenn sie in Gemischen vor- 
lianden sind, eine theilweise Umwandlung in Ammoniaksalze etc. an- 
aelunen zu dürfen. Um den durch sie bewirkten Fehler zu vermeiden, 
•^th Schulze vor Anwendung des Schloessing'schen Verfahrens 1^2- 
*tiindigea Kochen mit Salzsäure (conf, unter Asparagin § 191). 
Man flndet so die Menge des Ammoniaks, welche a priori im Ob- 
iwte vorhanden war, plus derjenigen, welche bei Umsetzung von 
Glutamin und Asparagin in die zugehörigen Aminsäureu resultirtc, 
Wn aber diese letzteren auf Grundlage der Sachsse'scheu Aspa- 
'&?in- (Glutamin-) Bestimmung in Abzug bringen. 

Hat man die erwähnten Vorsichtsmassregeln benutzt, so kann 



■) Vergl E. SciuJze in der Zeitschr. f. anal. Cl 




i§ 97, !)8 u. 99. Untetennhung auf aimtliacliP Substanzen, 

man auch in der Kegel befriedigende Eesultate erwarten, wenn 
man auf dem Wege der Destillation mit Kali- oder Magnesiabrei 
prüft. 

§ 98. In Fällen, wo das Unterauchongsobject neben Ammoniak- 
verbindungen auch amidiscbü Substanzen und flüchtige 
Alkaloide enthält, würde diese Bestimmung 'ungenau seiii, weil 
auch letztere abdestilliren und einen TbeU der Säure sättigen 
können. Da nun viele dieser Amine etc. eine in Alkohol und Aether- 
alkohollösHchePlatiuchloridverbindung liefern (§ 183), so kann man 
den Fehler häufig dadui'ch ausgleichen, daes man bei einem zweiten 
Versuche anstatt des Rücktitrirens der Salzsäure diese unter Zu- 
satz von überschussigem Platinchlorid im Wasserbade verdunstet 
und den Rückstand mit Aetheralkohol auf ein zuvor tarirtes Filter I 
bringt, auswäscht, trocknet und wägt. Berechnet sich aus dem i 
ersten und zweiten Versuche eine gleiche Menge von Ammoniak, so 
kann man ziemlich sicher sein, dass amidische Substanzen nicht 
oder nur spur weise vorhanden sind. Giebt der zweite Versuch 
eine geringere Ammoiiiakmenge an, so ist diese als richtiger zu 
betrachten und das Plus des ersten Versuches auf sonstige Süchtige 
amidische Substanzen zu setzen. Wäre endlich das Gewicht des 
Platindoppelchloridrückstandes grösser, als man nach dem Resultat 
dei- ersten Ammoniakbestimmung erwarten konnte, so würde das 
auf Vorhandensein einer amidischen Substanz schliessen lassen, deren 
Atomgewicht höher als das des Ammoniaks und deren Platinsak 
gleichfalls in Aetheralkohol unlöslich ist. Bei ^der in § 97 b.) an- 
gegebenen Modification des Versuches der Ammoniakbestimmnug 
würden einige salzsaure Salze amidischer und alkaloidiscber Sub- 
stanzen, z, B. Oomin und Nicotin, fast völlig verflüchtigt, demnach 
nicht mit berechnet werden. 

Bei der Trennung von Ammoniak uud Aminen kann man mit- 
unter auch den Umstand verwenden, dass die Salzsäure-, Schwefel- 
säure- und Oxalsäureverbindungen des ersteren in Alkohol bedeutend 
schwerer löslich sind als die mancher Amine. 

Man würde demnach, wenn man die Base selbst zum Zwedc 
näherer Prüfung isoliren wollte, grössere Mengen des Untersuchunga- 
objectes nach § 97 a) mit Magnesia oder Kalk destilliren, in einer 
der erwähnten Säuren die ammoniakartigeu Körper absorbiren 
lassen, die Lösung im Wasserbade verdunsten und den Rückstand 
mit Weingeist behandeln. Nach Verdunstung der AlkohoUösung 
könnte dann wiederum unter Zusatz einer Base destillirt werden, 
was zweckmässig in einem Strome von Wasserstoffgas ausgeführt 
vfird, (Vergl. weiter § 239.) 

§ 99, Die Bestimmung der Salpetersäure nimmt man 
in einem anderen Tbeile des wässrigen Aaszuges von § 71 vor und 
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■ entweder nach der Methode von Fr. Schulze') oder nach 
I deqenijeo TOn Wulfert*). 

^rstere lässt den Auszug mit reiner Kalilauge erhitzen, bis 

I kein Ammoniak mehr entwickelt wird, darauf ca. 10 Minuten lang 

t so viel (salpeterfreiem) Kaiiumhypermanganat erhitzen, dass auch 

I nach dieser Zeit die Flüssigkeit röthlich gefärbt ist, schhesslich 

I diesen Ueberschuss des Hjpermaoganates durch Ameisensäure be- 




Mitigen, die Flüssigkeit mit Schwefelsäure neutraliairen und auf 
**■ 10 00. einengen. Letztere werden dann in die Flasche A i 
TOa Sdiulze empfohlenen gasvolumetriacben Apparates (Fig. 3^ 

') Zeitschr. f. anal. Chem. B. 7 (1868) p. 3H3. 
') Landw. VerBnthHBtationen B. 12 (18Ö») ji. Itii. 
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bracht'), mit einer gewogenen Menge von Aluminpulver veraetetl 
und die Salpetersäure aus dem nach Einwirkung von reiner Natron- 7 
lauge beobachteten Wasaerstoffdeficit bereclmet, 

Die Natronlauge wird in einer genau abgemessenen Menge in 
den bimiörmjgen Aufsatz B gefüllt. Letzterer iat so eingerichtet, 
dass er durch den gut eingeschliffenen Glasstab c bei e verschlossen 
werden kann und dass erst dann die Natronlauge in A gelangt, 
wenn der Glasstab etwas gehoben wird. Man lasst die Natronlauge 
langsam in kleinen Portionen einfliessen, so dass der Versuch 
I 2 — 3 Stunden andauert. In dem Masse, als durch Einwirkung des 
I Alkali auf Aluminium Wasserstoff entwickelt wird, verdrängt dieser 
das Wasser der genau cahbrirten Messröhre C, welche durch ein 
Kautschoukrohr mit einer zweiten, gleich langen Eöhre 1} verbunden 
ist und welche ebenso wie letztere mit Wasser derart gefüllt is^ 
dass dieses in beiden Eöhren gleich hoch und in C bis zum Theil- 
strich der Graduiruug reicht. Durch Oeffnen des Quetsclihabne 
bei g lässt man während der Wasserstoffentwickelung von Zeit zi 
Zeit Wasser ablaufen, so dass die Flüssigkeit in beiden Eöliran 1 
gleich hoch steht. Letzteres muss namentlich zu Ende des Ve^ 1 
I Buches, bevor der Wasserstand in C notirt und das entwickelte 
[ Wasserstoffquantum berechnet wird, erfolgen. Von dem Gasquantum» 
welches man in C findet, ist das Volum der Natronlösung, welch© 
von 5 in J. abgelassen wurde, zu subtrahiren, aus dem Rest unter 
Berücksichtigung von Temperatnr und Barometerstand die Wasser 
stoffmenge, aus dieser mit Hülfe eines voraufgesandten Versucliö* 
mit Alurain und Natronlauge allein die Salpetersäure zu berechiec*' 
wobei zu bemerken, dass einem Atom Salpeter oder Salpetersäuren ' 
hydrat ein Deficit von 8 Atomen Wasserstoff entspricht, 

§ 100. Die Methode von Wulfert stellt eine von Fr. Schul»'* 
ersonnene Modification des Verfahrens von Schloes sing dar. 0,5—1 ^ 
des Pflanzenpulvers wird mit Wasser unter Zusatz von etwas Kallc- 
milch ausgekocht, filtrii-t, nachgewaschen, Eiltrat und Waschwasse*" 
auf ca. 30 — 40 00, verdunstet. Nach nochmaliger Filtration wirt^ 
die Flüssigkeit durch Chlorwasserstoff gesättigt, in einen Kolben j»- 
(Pig, 4) gebracht, welcher nach oben stark verengt und hier durct» 
eine Kautschoukröhre mit einem gebogenen Glasrohr a verbündet* 
ist. An dem längeren Schenkel desselben befindet sich ein zweites 
Kautschoukrohr, welches mit einem Quetschhahn bei h geschlossen 
werden kann und ein längeres nach unten hackenförmig gebogenes 
Glasrohr c. Bei geöffnetem Quetschhahn lässt man dann den 
Kolbeninhalt so lange kochen, bis mindestens "/j des Wassers ver- 
dunstet sind und zwar so, dass durch den Wasserdampf alle atm. 
Luft im Kolben und den Röhren verdrängt wird. Man taucht nno 
\ das Ende des zweiten Glasrohres in ein Spitzglas, in welchem «ch ■ 



■) ZeitBchr. f. suiaL Chüm, B. 2 p. 379 (1863) und B. ö \>. 379 (1867). 
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30 CC. conc. Lösung von Eisenchlorür befinden, läast noch 
etwas Wasserdamjif austreten, drückt den Gummiadilauch bei c 
msammen. entfernt die Lampe unter dem Kolben und lässt, sobald 
ticli ein Vacaum hergestellt hat, durch voi'sichtiges Nachlassen des 
.Snicks auf den Kautschoukschlauch 15 — 20 CO. der Eiaenlösung 
i^er keine Luft) in den Kolben treten. Wiederum schliesst man 
durch Zusammendrücken mit dem Finger hei b, fiillt das Spitzglas 
mil Salzsäure von 1,12 spec. Gew. nnd lässt von dieser 25 — 40 CC. 
Bacbateigen und zwar so, dass sie (ohne dass Luft mitkommt) alles 
EiBenehlorür aus der Glasröhre in den Kolben spült. Nun wird 
ilber das Ende des Glasrohres ein Gmnmistöpsel geschoben und das- 
selbe in eine Quecksilberwanne unter eine mit Quecksilber gefüllte 
Glocke B gebracht, bei b der Quetschhahn aufgesetzt, der Kolben über 
'bracht, und erhitzt, bis durch das entwickelte Stickoxyd 




*to. der Aussendruck noch nicht vollständig überwanden wird (Quedt- 
silber darf nicht in den Kolben gelangen, wohl aber in das Glasrohr, 
äB8 welchem der grössere TheÜ der Salzsäure in den Kolben ge- 
sogen werden soll). Man schiebt dann den Quetschbahn bei Seite, 
fegulirt durch Zusammenkneifen des Kautschoukrohres b das Steigen 
dea Quecksilbers in der Eiihre und lässt, wenn der Aussendruck 
durch die Spannung im Kolben überwunden wird, die Erhitzung 
derart erfolgen, dass in ca. 8—10 llinuten eine Hälfte des Kolben- 
üih^tea abdestilliren kann. Man kann dann sicher aein, dass alles 
Söckoxyd nebat der ahdestilhrten Flüssigkeit in der Glasglocke 
^ befindet. Letztere hat an der Spitze einen (! 
auf welchen eine Messruhre f wUT 
Kach dem Erkalten der Glocke läsg 
t Quecksilber gefüllt, an der Glocke befestig» 
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des Hahnes durch Seuken der Glocke aus dieser das Stickoxyi- 
gas in die Messröhre gelangen und heatimmt endlich das VoliirM 
des Stickoxydgases, aus dem man in bekannter Weise die Salpeter-— 
Säure berechnet'). 

" 101. In § 96 war Ton der Stickstoffmenge die Rede, wekh.^ 
den in das Wasserestract übergegangenen Substanzen eutsprichfc. 
Vergleicben wir diese mit der Menge des Stickstoffs, weldie ik» 
Albuminsubstanzen, Alkaloiden, Ammoniak, Nitraten des Waaseir— 
auBzages angetroffen wird, und bleibt auch nun noch ein Rest »xa 
Stickstoff ungedeckt, so können wir wohl annebmen, dass dieaox 
EiweisBsubstanzen, welche nach § 93 und 94 nicht gerällt werdei», | 
desgl. gewissen amidischen Säuren, wie Sclerotinsäure, Gatlisr - 
tinsäure efc. zukommt, (tieher letztere siehe § 242.J 

Untersuchung auf Inulin. 

§ 102. Schon in § 75 war davon die Rede, dass man di*j 
Hauptmenge dieses Kohlehydrates in getrockneten Drognen in ua.' 
löslicher Modification autiifft (in frischen Pflauzentbeilen ist 
Inulin stets im Zellsafto gelöst). Man kann demnach getrockns 
Droguen zunächst mit kaltem Wasser nach §§71 und 92 estrahirei 
und dann den Rückstand einer nicht zu kurzen Behandlung 
"Wasser bei 55 — 60" (nicht höher) unterwerfen. Bei di 
Temperatur muas sich das Inulin in Wasser lösen. Aus e 
bekannten Menge des Auszuges lässt es sich dann wieder durob- 
Zusatz vtjn 3 Eaumth. Alkohol soweit ausfallen, daes man untB«' 
Zurechnung von 0,1 g Inulin für je 100 CO. .der Wasser-Alkoliol- 
mischung (nicht des Waschspiritus) eine ziemlich genaue Bestimmung, 
desselben erreichen kann*), 

Inulin fällt nicht schleimig oder käsig, sondern pulverig; das*i 
et in Wasaerlöaung linksdrehend ist und beim Erhitzen mit veri— 
Säuren leicht Mnksdrehenden Fruchtzucker giebt, habe ich soho** 
früher bemerkt. Will man die Menge des Inulins ermitteln, sois* 
es zweckmässig, dies nach Ueberführung in Fruchtzucker diircl*' 
Titriren mit alkal. Kupferlösung auszuführen, natürlich unter Hinsi*-'" 
rechnen der oben erwähnten Correctur, 

Die Extraction des Untersuchungsobjectes bei 55 — 60' wSrl*- 
ich übrigens nur dann vornehmen, wenn durch eine Vorprobe d*'~' 
Gegenwart von Inulin wahrscheinlich gemacht worden, __■ 

Bei mikroskopischer Untersuchung getrocknete^ 
Droguen findet man das Inulin meistens in Klümpchen innerbw-"' 



) Ueber Salpctevsäurebestimmung in Cultnrpflanzen siehe ferner Schloe!«*'^ 
lim. f. pract. Cheui- B. 58 p. 142, Frühling und Grouven in den Lai»»*" 
witthsch. Verauchaetat. B. 9 p. 9 u. p. 150 {18ö7), desgl. Beichaidt i ■""' 
[ Zeitachr. f. atnil. Chem. B. 9 n. 24 (1870). 



*) Vergl. meine Materiat zu einer Monographie dea InuÜna. 
1870. Schmitzdorfl', 
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der pareDchymatischen Zelleu. la frischen FtianKentheilen kann 
man es sehr deutlicli nachweisen, wenn man diese in starkem Wein- 
geist einige Tage liegen lässt. Unter diesen Umständen bilden sich 
äie so sehr charakteristisclien, oft deutlich Uhnlicli dem Strahlkies 
^Mc geschichteten Sphärokrystallisadouen des Inulins, welche sich 
]iicfat Imbibition »fähig . mit Alkalien und Säuren nicht quellend, 
«mdem abschmelzend erweisen. 

Auch das Inuloid, welches mitunter im Frühjahre an Stelle 
des Inuliu8 in Synantbereurhizomen etc. vorkommen soll, kann 
Bster ähnlichen Verhältnisseii solche Sphärokrystalle bilden, desgl. 
ein nicht näher untersuchter Bestandtheil der Acetabularia medi- 
terrauea und das Üarattin. {Vergl. g 81.) 

Das Inuloid') soll sich vom Inulin vorzugsweise durch etwas 
grössere Löshcbkeit in Wasser nuterscheiden. 

VI. 

Untersuchung der in verdünnter Natronlange löslichen Pflanzenbestand- 
theile: Hetarabiiisäure. Eiweiassabstanzen, Phlobaphene eto. 

§ 103. Das bei der Extraction mit Wasser ungelöst üebhebene 
(§ 71) wird noch feucht wieder in Wasser sufipendirt, welchem man 
eine genau bekaimte Menge — 1 — 2 proraille — Natronhydrat') zu- 
gesetzt hat und zwar am besten wiederum so, dass 10 CG. der 
Flüssigkeit 1 g des ursprünglich in Arbeit genommenen Pulver» 
entsprechen. Unter Umschiitteln wird 24 Stunden macerirt und dann 
ein bekannter Theil der Flüssigkeit abfiltrirt (ca, 20— .W CC), 
den man sogleich mit Essigsäure sättigt, mit 3 Raumth. Weingeist 
ran 90% mengt und 24 Stunden kalt stellt. Der in dieser Zeit 
ausgeschiedene Niederschlag wird auf vorher tarirtem Filter ab- 
filtrirt, mit Weingeist von 75 '/„ ausgewaschen, getrocknet, gewogen, 
mletzt verbrannt, um seine Äsche in Abrechnung bringen zu können. 
Iq diesem Niederschlage liegt uns in der Begel ein Uemenge Ton 
einer Schleimsubstanz (Pectinsubstanz) miteiweiss- 
■rtigen Verbindungen vor, von denen erstere in der Begel 
"ft der Metarabinsäure Scbeibler's übereinstimmt, (§ 195.) 

§ 104, Hat man Ursache, anzunehmen, dass die Beimengung 
eiweiBsartiger Stofle keine geringe sei, — eine Stickstoffauteraucfauiig 
nach der Methode von Lassaigne giebt darüber Aufschloss — so 
und diese in Abrechnung zu bringen. Man fällt zo diesem Zwecke 
stifi einer zweiten Portion des Objectes genau «ach § 103 den 
Niederschlag, trocknet denselben, unterwirft ihn der StJcksto&nalyM, 
'lad berechnet durch Multiplication mit dt>tn Eiweinfoctor C 
•lie Menge eiweissartiger Substanzen , welclie von deUd 

•) VergL Annal. d. Chem- o. Pharui. B. 15« ji. 190 (1870);. J 
*) Nicht iiiefaT, weQ Knut AmjioD aogegnfltHi wfinle. ' 
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schlage von § 103 abgcroclinet werden miisaen, (Siehe §§ 226 M 
— -,—238.) 

§ 105. Diese ietztbezeichnete Menge eiweissartiger Substaozt 
darf man aber in die summarische Zusammenstellung der Analyse 
ergebniaae nui' dann aufnehmen, wenn das Gewicht derselben 
Eiweiasmenge entspricht, welche ans dem Stickstoffgehalte a 
§ 96 in dem mit Wasser erschöpften Rückstände des Objectes 
mittelt wurde. Ergiebt dieser eine kleinere Menge von Eiwe 
Substanzen, so muss diese als die richtigere angesehen werden. B 
Erklärung für diese Behauptung ergiebt sich aus der in § 92 ) 
bezeichneten Thatsache, dass die nach § 102 behandelte Substan 
bevor sie mit Wasser ausgezogen war, schon mit Aether tm 
Alkohol in Berührung gewesen, dass demnach in das Wasserextrai 
nicht so viel Eiweissaubstanzen übergehen konnten, als bei ä/i 
Extraction in § 92. Da nun letztere zur Bestimmung der lösliche 
Eiwoisssubstanzen als Material diente, müssen wir hier auch bi 
Ermittelung der unlöslichen Eiweissaubstanzen ihren Rückstand 
Grunde legen. 

Ich will übrigens bemerken, dass man oft nicht mit einer 1 
traction durch verd. Natronlauge alle hier zu berücksichtigenda 
Substanzen in Lösung bringt und dass man deshalb gut thut, nod 
eine zweite und dritte Behandlung mit der Flüssigkeit folgen 
lassen, 

§ 106. Es bleibt aber noch zu fragen, ob denn überhaupt 
zulässig ist, anzunehmen, das» alle in Wasser unlösHchen eiwei. 
artigen Substanzen bei Behandlung mit der in § 102 erwähnti 
Ntrtronlauge in Lösung gehen. Ich kann hierauf nur antworte 
dass bei einer grösseren Anzahl von Versuchen, welche die Hi 
Stackmann, Koroll und Oramer-Dolmatoff') auf meine Veranlas 
ausgeführt haben und von denen noch weiter gesprochen' wi 
soll, regelmässig controlirt wurde, ob nach Behandlung von Pfla: 
geweben mit Wasser, Alkohol und Natronlauge noch Stickstoff 
Bückstande zurückbleibe und dass häufig höchstens nur bei i 
suberinreichen Substanzen ein kleiner Rest bleibt. Man hat übrij 
ja die Möglichkeit, sich durch die Lassaigne'sche Probe 
zeugen, ob der mit Natron l)ehandelte Rückstand noch Stickst 
enthält, und kann in den FäDen, wo dem so wäre auch, nach 
Natronextraction den Stickstoffgehalt im Rückstande bestimi 
um das so gefundene Quantum ala „in verd. Natronlauge unlösUi 
Stictstoffsuba tanzen" in Ansatz zu bringen. Dass die Menge d 
selben in einzelnen Fällen sehr gross sein kann, beweist die Unt 
suchung livländischer Moose, welche Treffner in meinem Laboratoi 
ausgeführt hat*). In jedem Falle hat man Grund, sobald 



, ') Siehe 



') Siehe die apät«r 
') DiBsert. Dorpat 1) 
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qualitative StickstoiFbe Stimmung des mit Natronlauge erschöpften 
RSckstandes ein positives Resiiltat ergeben Latte, auch eine riuauti- 
tative Bestkomung auszuführen. (Vergl. §§ 232 u, 238.) 

§ 107. Das Filtrat vom Niederschlage von § 103 nebst Waach- 
Bpiritus wird zur Trockne verdunstet und, nach Erlangung constanten 
Gewichtes, von diesem die Menge von Katriumacetat in Abrechnung 
^hracht , welche in dieser Flüssigkeit vorhanden sein müsste. 
(Siehe § 237.) Der Uest, welcher bei dieser Rechnung bleibt, 
dtepricht der Summe von in Natron löslichen Substanzen, welche 
nach Einwirkung von Essigsäure und Alkohol nicht mehr gefällt 
werden. Man kann diesen Rückstand mit einigen CO, Wasser 
behandeln ; löst er sich dabei klar, so ist die Abwesenheit von in 
Alkohol löslichen phlobaphonartigen Substanzen anzunebmeu. 
Mitnnter wird dann die organische Substanz welche beim Natrium- 
acetat im Trockenrückstande befindlich war, ein Zersetzungs- 
product der Metarabinsäure oder ihr verwandter 
Schieimsubstanzen sein. Man beobachtet bei letzteren ja 
nicht nur in den in g 195 angegebenen Fällen, sondern auch 
bei Einwirkung von Natron Veränderungen, deren Producte durch 
Alkohol nicht fällbar siud. Häufiger aber noch wird diese nicht 
weder fallbare Substanz den Eiweisskörpern angehören. (Siebe 
Kerüber § 236.) 

§ 108. Sollte sich bei Einwirkung von Wasser auf den Ver- 
dunstung arückstand eine braune unlösliche Masse zeigen, so würde sie 
von phlohaphenartigen Körpern herrühren (s. auch § 48), die man 
siif tarirtem Filter sammelt, auswäscht, trocknet, wägt und von dem 
liewichte des Verdunstungsrückstandes von § 106 abzieht, bevor man 
die ersterwähnten Derivate des Schleimes, Case'ins etc. in Rechnung 
stellt. (S. auch § 246.) 

Auch die von Stahlschmidt') in Polyporusarten aufgefundene 
Polyporsäure, welche in Wasser, Aetber, Benzol, Schweföl- 
^Henatoff, Eisessig unlöslich, in warmem Chloroform, Alkohol und 
Anijlalkohol schwerlöslich ist, aber von ammoniakhaltigem Wasser 
snfgenommen wird (violette Löaung), ist liier zu nennen. Sie wird 
durch Salzsäure aus der alkalischen Lösung niedergeschlagen, 
lifyslallisirt in rhomb. Tafeln, schmilzt bei ca. 300". 

Ich bin der Ueberzeiigung. dass ein Theil der in älteren Pflanzen- 
analjaen erwähnten Humussuhstanzenin der That Phlohaphene 
und deren Zersetzungsproducte wai^en. In den meisten Pflanzen- 
äiBÜen wird man, wenn diese nicht bereits durch Fäulniss etc. ver- 
dorben, Humus nicht antreffen. Höchstens nur einige Rinden mit 
^hr dicker Borke und verholzte Pilze werden vielleicht Substanzen 
ergehen, bei denen man an Uebereinstimmung mit dorn Huraus 
denken könnte. Diese werden allerdings ein ähnliches Vorhalten 

•) Anna). U. Chem. u. Pharm. B. 187 p. 177 (1877), 
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^^P gegen Lösungsmittel zeigen wie dio Phlobapheue, wir verdi 

^^M ihi-er Charakteristik aber wohl den Umstand benutzen köi 

^^H die meisten sog. Humuskörper neben dem Kohlenstoff Wassers! 

^^H und Sauerstoff in dem Verhältniss, wie diese im Wasser vorkommi 

^^H enthalten und daes Humus unter Einfluss scbmehendon Kalis n i 

^^V die in § 42 erwähnten Zersetzungsproducte liefert. 

■ :; 

F t 



vn. 

Untersuctang der in verdünnter Salzsäure löslichen BestandtheCer 
Amylon, Parabin, Calciomoxalat etc. 

§ 109. Auch der unlösliche Rückstand des in g 103 
schriebenen Extractionsversucles «ird, nachdem er mit Was 
[gewaschen worden (was am besten durch Decantiren oder 
der in § 71 angegebenen Weise ausgeführt wird), wieder inWass 
Buspendirt, welchem man l*/o Salzsäure zugesetzt hat, und ai 
hier ist es zweckmässig, das schon früher angegebene Verhält! 
zwischen fester Substanz und Flüssigkeit zu beobachten. Die weita 
Portsetzung des Versuches ist wesentlich davon abhängig, o 
Stärkemehl, welches sich natürlich durch mikroskopiscli 
Untersuchung ■ — Nachweisung der Stärkemeblkömer, die Bidt 
mit Jodwasser bläuen müssen etc. — erkennen liisst^), anwesend ist» 
weiter, ob statt seiner oder neben ihm noch pararabinartig* 
Körper im Objecto der Analyse vorhanden sind oder nicht. 
§ 110. Nehmen wir zunächst einmal den einfacheren Fall 
dass beide nicht anwesend sind, so würde die Behandlung 
verd. Salzsäure namentlich den Zweck haben, Calciumoxald' 
zu extrahiren. Man würde, um dies zu erreichen, 24 Stunden 
der Salzsäure bei ca. 30" digeriren, filtriren und einen bekanntflS 
Antbeil des Filtrates (ca. 25 — 50 00.) entweder mit Ammonid 
neutralisiren oder mit einer bekannten Quantität von Natriumacet^ 
mischen. Letztere muss hinreichen, die Salzsäure in Chlornatriillil 
umzuwandeln. Das sich abscheidende , in Essigsäure imlöslii^ 
Oalciumoxalat lässt man sich zu Boden setzen , erst wenn 
Flüssigkeit völlig klar geworden, entferne man dieselbe und hüB^ 
den Niederschlag auf ein mögUclist feinporiges Filter. Nach dtfl 

') Nur wenn Stärkeiuehl in Gemoinachaft loit grossen Mengen SoMW 

vorhanden ist, wird dieses beim direoten Betapfen von Pflanz enachnitten O 

Jodwasser nicht geblänet. Mun tuuas in diesem Falle den Scbleim äa^ 

Haceration mit sehr verdünnter (1 promüle) Natronlauge in Lösung bB"""*^ 

Concentrirtere NH,tronlauge nimmt anch Stärkemehl auf und darf deshalb 

angewendet werden. wS man den hier vorliegenden Rückstand der " 

von § 103 auf Amjlma uutersuchCD, so ist eine solthe Beh«ndlung 

. nicht mehrnßtbig. lieber Einth eilung der Stärke nach den Formen de 

L siebe Nägeli'a Sonographie der StärkekÖmer' Basel 1858 und Vogl 

"" tocfcr. des Östeir. Apotli.-Ver. Jg. 1865 p. 290 und p. 310. 
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Aaswasclien wird getrocknet und das Oxalat entweder durch 
sehwaches Glülien in Oarhonat oder durch starkes Glühen in Aetz- 
kiilk umgewandelt und aus einer dieser Verbindungen der Gehalt 
an Oxalat berechnet. Das Filtrat und Waschwasser vom Oxalat- 
niederechlage kann man zur Trockne bringen und den Kückstand 
wägen. Da man weise, wie viel Chlor natrium und unzer setzte s 
Katriumacetat in demselben sein müssen, so hat man hier eme 
Controle dafür, ob neben dem Calciumoxalate noch andere Sub- 
stanzen — Eiweisakörper § 233 £f. — durch Salzsäure dem Unter- 
sachungsobjecte entzogen worden sind. 

Statt der Bestimmung in Form von Calciumcarbonat oder Aetz- 
kolk kann man auch derart veifahren, dass man den ausgewaschenen 
Oxalatniederachlag wieder in seh wefelaäur ehaltigem "Wasser löst 
und durch Titriren mit Kaliumhypermanganat die Menge der Oxal- 
säure ermittelt. (Vergl. auch §§ 81 und 219.) 

Das Calciumoxalat findet sich in den Pflanzen wohl immer 
kry stalliniecb abgelagert und seine Gegenwart kann demnach 
darct mikroskopische Untersuchung bestätigt werden. Die 
Krystalle müssen in Wasser, Alkohol, Äether unlöslich, in salz- 
B&urehaltigem Wasser löslich sein. 

Dui'ch das Mikroskop hat man sich auch davon zu überzeugen, 
ob die in § 109 vorgeschriebene Behandlung aUes Oxalat in Lösung 
brachte oder ob eratere vriederholt werden muss. 

§ 111. "Wäre neben dem Calciumoxalate noch Pararabin, 
aber kein Stärkemehl vorhanden, so vrird gleichfalls mit der Salz- 
B'iure 24 Stunden macerirt, dann aber schnell einmal unter Rück- 
fluBsltüJiliing aufgekocht. Auch hier wird ein bestimmter Bruch- 
tlieil der Flüssigkeit und zwar heisa filtrirt, das Filtrat mit 
Anittioniak neutraliairt und dann mit 2 — 3 Raumtheilen Weingeist 
von 90 oj^ gemengt. Der hier entstehende Niederschlag enthält 
neben Cjilciumoxalat Pararabin, er wird auf zuvor gewogenem Filtei' 
abfiltrirt und mit Weingeist von GO— TO"/,, ausgewaschen, ge- 
"Ocknet und gewogen, später eingeäschert. In der Asche ermittele 
'ßan sodann den Calciumgehalt und reebne diesen auf Calcium- 
Oxalat über. Diu'ch Subtraction des letzteren von dem Gewichte 
^68 Niederschlages berechne man endhch die Menge des Para- 
rabiuB. 

Auch hier kann das Filtrat vom Pararabin niederschlage ein- 
gedampft, sein Huckstand gewogen und wie in § 107 zur Controle 
benutzt werden, ob noch andere Substanzen in den Salzsäure- 
j übergingen. Unter diesen beachte man wieder eiweiss- 
,ge Substanzen, von denen ein Theil wohl auch schon 
Pararabin beigemengt sein könnte und im Niedei-schlage 
jlben durch Stickstofl'analyse ermittelt würde, (Conf. auch 
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^^M § 112. Wäre einmal kein OalcJumoxalat, sondern nur Par 

^^B rabin*) zugegen, so bliebe die Uiiterauclmng ziemlicb dieselbe 
^^H in g 111 angegeben worden, nur fiele natiirlicb die Ermitteli 
^^K des Caleiumoxydes resp. Oxalates fort. Pararabin quillt ni 
^H Alkoholfällung in Wasser auf, löHt sieb in demselben aber t 
^^1 nach Zusatz von Säuren. Durch Alkalien wird es gefällt, mit te 
^^^ Schwefelsäure giebt es keine Arabtnose. 

^H § 113. Ist Cal cium Oxalat neben Stärkemehl aberli 

^H Abwesenheit von Pararabin zu ermitteln, so muss das Untersuclinnj 
' objeet mit 1 "/(, Salzsäure ca. 4 Stunden lang unter Eückfli" 

küblung gekocht (nicht nui' im Wasserbade digerirt) werden. 1 
tarirt vor dem Begin des Erliitzens die Kochflasche und überze 
sich nach Beendigung der Saccharification davon, ob Was 
durch Verdunstung verloren ging , welches letztere dann erai 
wird. Man filtrirt sodann, unterwirft auch hier eine bestimn 
Menge des Filtrates der in § 110 beschriebenen Ermittelung i 
Calciumoxalates und titrirt in einem anderen Theile mit Fehling'sch 
Solution die entstandene Glycose, aus welcher mau in beki 
Weise das Stärkemehl berechnet. (§ 83.) 

Die Modificationen dieses Versuches, welche eintreten müsBA 
im Falle kein Calciumoxalat, sondern nur Stärkemehl vorband« 
wäre, ergeben sich von selbst. 

§ 114. Hatte ich Calciumoxalat, pararab 
Körper und Amylon in ein und demselben UntersuchnngS 
objecto zu bestimmen, so verfuhr ich so, dass ich zunächst auf ' 
1 g der nach g 109 m Arbeit genommenen Substanz 10 CC. rei 
Wasser brachte und mit diesem einmal aufkochte. Die Flüss^l 
liesB ich wieder auf 40— 50" abkühlen und brachte nun ein oder anigS 
Centigramm recht wirksam er Diastase hinzu, die ich beiderangegehenfH 
Temperatur bis zur Verflüssigung des Stäi'kekleisters vpirken lieae 
Dann wurde filtrirt und mit dem wieder ausgewaschenen. ßückstanÄ! 
des Objectes nach § 111 verfahren. Von der abfiltrirten Flüasi^ 
keit, in welcher die unter Einfluss von Diastaae entstandenen 0W 
setzungsproducte des Amylons sieb befinden , misst man ein^ 
bestimmten Antbeil ab, versetzt mit Chloi-wasserstoff und kaM 
^_ unter Rückfiusskühlung wie in. § IIB, um dann die tilycosetitnrtlfC 
^^U vorzunehmen und aus dem Resultate derselben das Stärkemehl l* 
^^M berechnen. 

^^r § 115- Soll ein Pflanzentheil, welcher nicht zuvor mit d(Ä 

I verschiedenen Lösungsmitteln bebandelt wurde, direct auf Stäriä 

mehl untersucht werden, so kann man, namentbcb in Fällen, 

das Objeet reich an Schleim, MetarabinsRure, Pararabin, Glyt 

etc. ist, eine Methode benutzen, durch welche diese Beimei 



') Vergl. Reichnrdt in den Ber. 4. d. cVem. Ges. B. S ^. 807 (1875). 
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DiacIiMlicIi gemacht werden und welche ich im Jalire 1861 ver- 
i'enÜicht habe'). 

Der gepulverte Pflanzentheil ^Trd mit ca. 30 Th. einer LÖBong 
tun 4 Th. Kalihydrat in 100 Th. Alkohol in einen Autociaven 
gebracht und 1 — 2 Tage bei 100" erwäi-mt. Dann wird filtrirt, 
Bit Alkohol ausgewaschen, so lange dieser noch alkalisch reagirend 
ibläuft, darauf wird der FUteriühalt auch mit Wasser erschöpft, 
IDL besten, nachdem er wieder in ein Becherglas zurückgebracht 
(Orden, endhch wird das in kaltem Wasser Unlösliche mit dem 
^säurehaltigen Wasser wie in § 113 gekocht und weiter unter- 
ffloht. Durch die Behandlung mit alkoholischer Kalilauge werden 
Üe fremden Substanzen, welche die Stärkemehlbestimmung ungenau 
Bachen, theils in Lösung gebracht, theÜs soweit verändert, daas 
16 sich in Wasser lösen, während Stäi'kemeld von derselben nicht 
ifßoirt wird. (Siehe weiter § 243.) 

vm. 

Grmitteliing des Llgnlns und verwandter Stoffe, sowie des Zellstolb. 

§ 116. Den Aatheil des Pulvers, welcher nach Behandlung 
Bit den einzelnen Lösungsmitteln ungelöst geblieben und welchen 
Mn nach der in § 109 beschriebenen Procedur wieder mit Wasser 
UiBgewaschen hat, trocknet man und wägt ihn. Nachdem er dann 
weder mögUchst fein gepulvert worden, bringt man ihn in frisch 
Mreitetes Chlorwasser (auf 1 g ca. 100 CO.), mit welchem man 
10 lange macerirt. bis die Masse blassgelblich geworden ist. Sollte 
Ües nach 2 — 3 Tagen nicht zu erreichen sein, so muas das Chlor- 
'asaer entfernt und durch eine neue ebenso grosse Menge ersetzt, 
^ muss diese Behandlung auch wohl noch ein drittes Mal vorgenommen 
'erden. Endlich wird auf tarirtem Filter gesanunelt und mit 
Nasser ausgewaschen, dann das Auswaschen mit einer wehr ver- 
lünnten Kalilauge (3 pro mille) so lange diese noch braun geiürbt 
fird, und zuletzt wieder mit reinem Wasser fortgesetzt, zuletzt der 
?ilterinhalt getrocknet und gewogen. Der Gewichtsvcrlnst entspricht 
lern vorhandenen Lignin, sog. incrustirenden Sab- 
tanzen, dem grösseren Theile des Suberinii ntid der Onti- 



') Joom. L Landwirthach. Mai 1S62 nnd Iliarm. ZdtM.'br. (. Rniial. Jg. 1 
'■ Ü. Ueber die Begtimmiiag da Stärke alu TrauI>Rnxn(tk(!r, ntuih d«r Kht- 
'iAimg von v«rd. Schwefelsanre aiebe Miuc-nlnii, t'hwn. Ctrb). Ja. 18W) p. BOZ 
»a PfiKpp, ZeiUchr. £ Chem, N. F. B. 3 flBÖ?) |>, 400, Dm* bei der tnferrioa 
«•er 8alza3are angewandt wird (17. »«m 'Jüwicbte der VltltinfcicfH) hmt 
achsae gezeigt ZetUchr. f. anal. Cbem. B. 17 i>, 281 (1878). HHchiM fand 

"«h, ebenso wie N&g^IL, äa*» iHe Analriwn de» t'*"" *"'"" ' ' '"" 

onnel des leUteren = « C*H'»0»-}- II'O psM 
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94 §§ 118 u- ll?- Ermittelung des Ugnias und Zellstoffs. 

cular Substanzen. (Vergl. weiter in § 247.) Anstatt 
Chlorwaasers hat man zu diesem Zwecke auch Bromlösung empfolri 
die aber doch nicht so energisch wie das Chlorwasser zu wir] 
scheint. Für die mikrochemische Analyse will ich bemerS 
dass die verholzten Gewebe leicht aus wäasrigen Lösungen Fnoli 
absorbiren und dasselbe dann recht fest halten, so dass Ede ai 
nach Einwirkung von Glycerin tiefroth gefärbt bleiben, wähn 
die unverholzten Gewebtheile den Farbstoff wieder abgeben. Ni 
Russow^) nimmt man die Tinction am besten in der Weise i 
dass man auf dem Objectgläschen mit verdünnter wässrij 
FuchsinliJsung benetzt, dann mit dem Deckgläachen bedal 
endlich von der Seite einen Tropfen Glycerin hinzutreten und 
24 Stunden wirken lässt. Styler*) legt zunächst in schwache Chi 
kalklösung (1 : 60), dann eine Stunde lang in eine Lösung 
Natriumhyposullit (1 : 32), wäscht sodann mehrmals aus, legt tu 
Zeit in Weingeist und endlich in alkoholische Lösung von e 
saurem Hosamlin {1 : 960), deren Ueberschuss durch Alkohol 
femt wird. Auch ÄniKnblau (0,0325 g in 3,88 g Wasser, 0,5 
Salpetersäure und so viel Alkohol, daes 48 g Flüssigkeit entsteh 
soll eine gute blaue Färbung des Holzgewebes hervorrufen. 

Eine qualitative Keaction auf Holzsubstanz hat a 
Wiesner beschrieben*). Die verholzten Gewebe nehmen nach Benel 
mit einer halbprocentigen Lösung von Phloroglucin, falls die betreffen 
Stelle mit Salzsäui-e behandelt wird, eine rothe bis viol 
Färbung an. 

§ 117. Was nach § 116 znrückblieb und gewogen wurde, steUta 
Gemenge vonZellstofF, Substanz der Mittellamelle, Resten der Cuticulil 
Substanzen etc. und geringen Mengen von Aschensubstanzen (eveDtn 
Sand) dar. Um auch diesen Bückstand noch möghchst zu zerleg 
nimmt man ihn vom Filter, welches man für den nächsten Versi 
aufhebt, bringt ihn, fein gepulvert, in Salpetersäure von 1,16 — 1 
spec. Gew., mengt 1—2 g Kaliumchlorat hinzu und macerirt Hfl 
zeitweisem Umschütteln, bis die Masse fast weiss erscheint. Ist i 
nach einigen Tagen nicht erreicht, so kann man das Gefäss 1- 
Stunden lang auf ca. 40* erwärmen (nicht höher) und später wie 
kalt stellen. Erreicht man auch so seben Zweck noch nicht, 
verstärke man durch Zusatz von Salpetersäure von 1,4 spec, ö 
die Flüssigkeit etwas, aber nicht über die Concentration von 1,2 sp 
Gew. Nachdem die Säure genügend eingewirkt hat, wird ] 
kaltem Wasser soweit verdünnt, dass filtrirt werden kann und ■ 
Filtration auf dem Filter von § 116 so vorgenommen, dass so la 
wie möglich der Niedersclilag im Becherglase bleibt, also nur 

'■) Sitz.-Ber. d. Dorpater Naturf. Ges. Jg. 1880 p. 419. 
■) Pharm. .Tourn. and Traas. Vol. Ö p. 7.11 (1876). 
'; Zoitudir. f. anal, Chem. B. 17 p, tiU vlSISV 



§§ 117, 118 und 113. Büclibück. 95 

abgestanileiie Flüssigkeit auf das Filter gebracht wird. Nachdem 
alle Säure ausgewaschen worden, wird mit ajnmooiakbaltigem Wasser 
(1 : 50) behandelt, solange dieses sich bräunlich färbt, schliesslich 
mit Alkohol und — falls dieser noch etwas aufnelunen sollte — 
auch mit Äether ausgewaschen. Der Rückstand wird getrocknet 
und gewogen. Der Gewichtsverlust entspricht in den meisten Fällen 
der Substanz der Mittellamelle und einigen dem Zellstofi' nahe- 
stehenden'), aber weniger Widerstand leistenden Kohlehydraten 
(Hydrocellulosen) etc. (Vcrgl. §§ 245 und 246). Auf dem Filter 
haben wir Zellstoff plus etwas Aschen Substanzen (Kieselsäure, 
eventuell Sand etc.) die man durch Verbrennen ermittelt und vom 
■Zellstoff in Abrechnung bringt, (Siehe weiter in § 248.) 

ßiiekbiick. 

§ 118. Bei Bearbeitung des vorstehenden Ganges der Analyse 
hatte ich die Absicht, zu zeigen, wie mit Aufwand von ca. 30 — 50 g 
oiner zu untersuchenden Substanz ein Einbhck in die Zusammen- 
setzung derselben erlangt werdeukönne, derart, dass wenigstens die An- 
^^(x Abwesenheit der wichtigeren PÜanzenbestandtheile erkannt 
Werde, Ich hatte ferner die Absicht, zu zeigen, daaa sich mit den be- 
^öichaeten Mengen des Objectes nicht nur ermitteln lasse, welche 
wichtigeren Bestandtheile derselben anwesend sind, sondern auch in 
Welchen Mengen sie vorkommen. Es handelte sich gewissermaasen 
il* midi um eine Verbindung der qualitativen und quantitativen 
^-»lalyse. Eine Berechtigung hiezu haben wir in der Thatsache, 
^^^ eine grössere Anzahl von Bestandtheilen in der Mehrzahl der 
■^"flanzen vorkommen. 

Wie man im Falle, dass os sich um Substanzen liandelt, welche 
**Uf einzelnen Pflanzen oder doch kleineren Gruppen des Pflanzen- 
^^hes zukommen, zu verfahren hat, ist gleichfalls schon in soweit 
Angegeben worden, als Mittel und Wege bezeichnet wui-den, die 
auf solche Pflanzenbestandtheile aufmerksam machen, Dass 
S hier nur eine Anleitung haben, deren weitere Verwerthung 
Durchbildung für jeden einzelnen Fall dem Experimentator 
ssen bleiben muss, ist klar. Für einzelne der in einer oder 
feen Pflanzen vorkommenden Bestandtheile, namentlich solche, 
ihe von grösserer prak^tischer Wichtigkeit für Medicm, Land- 
'ischaft etc. smd, sind gleichfalls schon Methoden der quan- 
titativen Bestimmung empfohlen worden, für andere soll dies in 
der zweiten Ahtheilung dieses Buches geschehen. 

§ 119. Dass manche der hier aufgestellten Methoden der 
qualitativen und quantitativen Bestimmung nicht den Grad der 



') Vergl. Stäckmänn a. it. 0., Eoroll a. o. 0. und EOnig in den Lttndw, 
VerB.-Stat. fi. 16 1». 415. 



§ 119. Rückblick. 

Genauigkeit besitzen, den wir bei der Analyse einiger mineralischi 
Substanzen erlangen könneD, musste zugegeben werden. Aus dermal 
Grunde kann icb namentlich Anfängern, welche nicht selten di^S 
Gewohnheit haben, ihre Analysen bis in die vierte und gar fünft -^ 
Decimale zu berechnen" nur rathen, davon abzustehen. Solche B»^ 
reclmungen verleiten nicht selten den wenig Bewanderten dazu, de™^ 
einzelnen Bestimmungen eine Wichtigkeit beizulegen welche ihne^«3 
nicht zukommt. Ich halte es in der Begel für vollauf genügenÄ^ 
die Analysen nur bis in die zvreite Decimale zu berechnen, T 

Denen aber, welche die Frage aufwerfen, wozu Analysen nütza«^ 
deren Genauigkeit ich soeben selbst bestritten, glaube ich entgegerm 
halten zu können, dass häufig, wenn eine Analyse mit einem Pflanzen— 
theüe, z. B. Mutterkorn, ausgeführt wird, dieselbe nicht so sehr den 
Zweck hat, die genaue Zusammensetzung gerade des vorliegenden 
Objectes, d, h. des in dem und dem Jahre auf einem bestimmten 
Felde, in einer bestimmten Eoggenähr«! gewachsenen Pilzes erkenneD 
zu lehren, sondern dass uns das Object bei der Analyse nur als 
Bepräsentant des Mutterkornes selbst gilt und dass uns demnacli 
die Analyse nur die ohngefahre Zusanunensetzung des Mutterkornes 
überhaupt finden lassen soll. Dass in verschiedenen Jahren in ver- 
schiedenen Gegenden etc. Mutterkorn in Bezug auf die Mengt 
Verhältnisse seiner Bestandtheile gewisse Schwankungen zeigt, n 
hier besonders in Erinnerung gebracht werden. 

Handelt es sich in der That nicht hierum, sondern um 
nanere Vergleiche etwa auf verschiedenen Feldern gesammt 
Materiales, so muss berücksichtigt werden, dass es sich hier i 
Begel nur um einzelne praktisch verwerthbare Bestandtheile haj 
für die nicht selten auch eine genauere Bestimmung erlangt vt 
kann. Hier sind wir schon deshalb in den meisten FMlen 
im Stande, weil wir das erforderliche TJntersuchungsverfahren i 
ausbilden und die Fehlergrösse resp. die anzubringenden 
recturen feststellen, auch weiter mit ein und demselben Mai 
mehrere Versuche ausführen können, aus denen sich Mittelwei 
berechnen lassen. 




Speciatmethoden 
zur Bestimmung einzelner Pflanzenbestandthelle, Notizen 
nnd Ergänzungen zu den früher besprochenen Versuchen. 

Fette and deren Bestandthelle, Cholesterin, Fillcln etc. 

§ 120. Zur Bestimmung von Fetten hüttL' idi au« den 
in § 8 angegebeneu Griindeu bereits 1862') Benzin empfcdilcn. 
Petrolätlier, den icli später zu demselben Zweck einführte, liat vor 
enterem den Vortbeil grösserer Flüditigkeit und geringeren 
Iföglmgsvermögens für Harze. (Vergl. übrigens § 36.) Auch Hoffmann 
tut später die Benutzung dea Benzins zur Fettextraction hefürwortet 
und ersterem den Vorzug vor dem Aether und Schwefelknhlnniitoff 
g^eben*). lieber sonstige Metboden der quantitativen Ft^ttbefstimmung 
«brieh Münch*). Apparate, welche bei solchen Unt^rituchungen 
in Aaiwendung kommen können und welche z, Tb. den Zweck hüben, 
äsg Object mit Anwendung kleiner Mengen des Extractionnmittel« 
a erschöpfen, indem man dasselbe von dem Auszüge abd«HÜUirt 
vbA mehrmals in das Extraetionsgefass zurückführt, bewchriebeu 
Btorcb*), Wagner*), Simon«), Tollen«'), Schulze*), Tw.liapJowitz"), 
Hedicns"), Siewert**), Hirschsohn'*), Keyser'*) u, A. 

') Pharm- Zeitechr. fBr Kiüwl. Jg. I p, U, Anm. Zeilwrlir. !. luinl. L'hKm. 
B' 1 p. 490. 

") Zeitaehr. f. anai. CVm. B. 6 p. 368 (1867). 

*) N. Jährt), f. Phiinu. B. 25 p. 8 (I86ffj. 

') Zeitechr. f. suiaJ. Chetn. 6. 7 p. 68 (1868). 

') ibid. B. 9 p. 354 (1870). 

•) ibid. B. 18 p, 179 (1875). " 

*) ibid. B. U p. S2 (1875) und B. 17 p. 330 (1878). 

"> ibid. B. 17 p. 174 (1878). 

*) ibid. B. 18 p. 441 (l>f7»). 

'") ibid. B. 19 p- IS3 n*0). 

") Land». Vm-StaL B. 23 y, 317 (l97Hi. 

*»( Arch. t Pbaim. 3 R. B. 7 p. M» (18771. 

"■) Farmai. -ndikr. Jg. 1 ^ ' " " ' 





Fette unil deren Befitandtieile. 

Der zuletzt von Tollens conatmirte Apparat ist in Mg 5 da; 
gestellt. Er besteht aus einem gewogeotsa Kölbclien ^ tob ca. 100 CK 
Inhalt, einem unten etwa 5— 
mm, oben 30 mm weiten Gla* 
röhr B, welches an semei 
dünnen Ende mittelst eine 
Korkes in A luftdicht be 
festigt ist und welches aelbf 
bei C mittelst eines durcS 
bohrten Korkes an di 
Kühlapparate D ansitzt. 
S ist ein 20 mm dich 
Glasrohr E so angebi 
(lass es hei F auf i 
gebogenen Glasstahe auflief 
und dass das aus dem ontft 
Tlieile des Kühlers a_ 
öiessende Extractionsmittds 
dieses Rohr gelangt. E if 
zur Aufnahme der zu unta* 
suchendenSuhstanz beatimmfc 
Es wird oben and unten n 
Filtrirpapier verbunden. Bfl 
der Extraction wird die Er 
wännung des Fläschchens^ 
so regolirt, 

1 — 2 cm hohe Schicht ÄeÜal 
über dem in E hefindlichÄ 
Pulver sich befindet. 

§121. UmdieNeignaJ 
zur Verharzung eine 
Fettes zu imtersuchen, 
man dasselbe in dünnt 
SchjcBt an der Luft £ 
lassen und von ' _ 
die Gewichtszunahme d« 
selben controliren. ZumTs 
gleich führt man zu dersdbl 
Zeit, in derselben LocuK 
und in gleichgestalteten ü 
fassen Versuche mit 
ebensogrossen MengeHandf 
und Leinöl aus. Mau 1 
sich aber, bei derartigen V( 
in denen noch ein kleiner Bückhalt 1 



§ 122. Fette und deren Beatandtheile. 

g 122. Die Elaidinprobe (g 12) führt man so aus, dassJ 
in einige CG. des Oelea eine Zeit lang salpetrige Säui 

und nun controlirt, ob und in wie viel Zeit die Erstarrung 
it. Man kann auch in ein Reagensglas etwas Salpetersäure 
L,3 apec. Gew. und einige Kupferspäne oder etwas Quecksilber 
en und über die Säure einige CO. des Fettes schichten. Sollte , 
entstehende Elaidinmasse nicht farblos, sondern gefärbt seiii^.J 
«in das gleichfalls zur Charakteristik des Fettes verweudetg 
m. 

ifassie*) hat über diesen Gegenstand Erfahrungen gesammelt, 
ind, dass bei Anwendung von 5 g Salpetersäure von 1,4 spec. 
p 10 g des fetten Oeles und 1 g metallischen Quecksilbers 
indes beobachtet wird: 

Wenn man das Fett mit der Salpetersäure allein 2 Minuten 
t hat und dann wieder die Säure von dem Gel sich trennen 
, so bleibt farblos oder wird nur schwach grünlich: 
lel-, Haselnuss- und Sonnenblumenöl ; es färbt sich grünlich, 
18 oder schwach gelbgrün oder deutlich grün: Olivenöl; 
ilichwd: Erdnuss- und Mohnöl ; gelb oder gelborange: 
u9- und Sesamöl; kirschroth oder rothorange: Apri- 

und weisses Senfol, Wallnuss-, Leimdotter-, Buchen-, Rappa-, .1 
anmien- und Leinöl; braun oder braunroth: schwarze»! 
il, Baumwollen- und Hanföl. 
Die sich absetzende Säure ist beim Olivenöl mitunter gelb-J 
., beim Sesamöl saf ranfarben , beim Baumwollensamenöbl 
braun, beim Hanföl schwach röthlich oder grünlich! 
t, bei den übrigen ungefärbt. 
Nach Zusatz und Gelöstwerden des Quecksilbers und nach mehr- 1 
em Umschütteln und darauf Absetzen zeigt sich 





naeh 20—30 


Minuten: 


nach 1 Stunde 


elöl 


weiss oder blaasgrünlich 


weiss 


niissül 


ebenso 




ebenso 


jnblumeniil 


citronengelb 




citronengelb 


Hol 


blassgelblich 




blassgrüngelblich 


IU8Ö1 


blassrötblich 




blassrötblich 


öl 


roth 




roth 


usöl 


rosa 




gelb 


»61 


gelborange 




gelborange 


osenöl 


roth 




rosa 


m Senßl 


gelborange 




gelbröthlich 


miuöl 


kirschroth 




ebenso 


otteröl 






rothorange 


»na 


orange 




ebenso 




. et de Chim. T. 
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§§ 122, 123 u. 124. Fette und aereii Bestandtheile. 



Rappsöl 

Rübsameuöl 
Leinöl 

Schwarzes Senföl 
BaumwoUensamenöl 

Hanföl 



nach 20—30 Minuten: 
gelbrötlilicli 
blaasrÖtLUcli 
rothbraun (braust 
blassröthlich 
(1 unkelrot! 10 ränge oder 

röthlich 
braun 



if) 



nach 1 Stm 
orangegelb 
blaasgelboraj 

rothbraun 
gelbröthlich 
blaasrotboraH 
oder roth 
braunröthlicl 



Von diesen Oelen werden fest: Mandelöl in 1*/^ Stui 
Haaelnuseöl in 1 h, Olivenöl in 1 h, Erdnussöl in V|^ h, Ses| 
in 2Va h, Apricosenöl in 1% h, Buchenöl in 6 h, Rappsöl in 
Eübsamenöl in 3'/a h, BaumwoUenöl in 1*/^ h. Die übrigen 
erstarren bei der Elaidinprobe niciit. 

§ 123. Beim Mischen von je 50 CO. Oel mit 10 
conc. Scliwefelsäure (§ 12) beobachtete Casselmann^) 
Temperaturerhübung von 14" 



Leinöl 

Sonnen klunien öl 

Mohnöl 

Provcnceöl 

Mandelöl 



132—134« 



59". 



Mit dem Oele aus Paeoniensamen beobachteten Stahre 
ich*) eine Erwärmung auf 68", während Mandelöl auf 48" kaJ 

§ 124. Ueber das Verhalteu einiger Fette ge 
die in § 12 genannten Heagentienist folgendes von Os 
manu beobachtet: 



Leinöl eidotter 


BchinuU 


- »cftn.uK. 


dunkel- 


roth- dunkel- 


gelb 


gelbe 


Kriin 


liQTlicl- 


grün- 


braun gnm 




Emnl- 






braun 






Sonnen- weiase 


weisae 


weiaa 


wei8s- 


weiBB- grün,in3 


weiaa 


blumenöl Einul- 


Färb. 


kaum 


brili^. 


gelb bia Gelbe 


kaum 






LrämJ. 


röthlich über- 


bräun- 








über- 


gehend 


lich 








gehend 







') Pharm. Zeitaehr. f. Russl. Jg. 1867 H 5 p. 299 und Zeltachr. £ 
Chem. Jg. 6 p. 479. Siehe auch Chateau, Die Fette. Deutsch von Hari^ 
Leipzig 1864. Gerhard. 

^ Äivb. f. Pharm. 3 R. B. 14" p. 412 und \i. 531 (1879). 



i 124. Fett« und deren Beatandtlieile. 
fiirhwijt^teSnre von Rohvcreldun 



gBlhs 


gelliLii 
braun 
fiberg. 
Färb 


eoih, iE« 

Uljorgclk 


SL 


braun 


briiun 


hellgelb iiellgell» 


ebenso 


dunkel- 
grün 


dunkel- 
grün 


Uunkel- 
griln 


bmnn 


b«™"' 


grünl.- 
gelb 


grflnl.. 

gelb 


eLenso 


gdb,m 
überg. 


BTOnlli^h 


hrMM^ 


orange- 
gelb 


dunkel- 
braun 


gelblich BühwHcb 

gelb 


weisse 
Emul- 
sion 






weise, ui 
röthl u 
briiunl. 
über- 
gebend 


röthlich 


<lunkol- 
grün, in 
brÄunl.- 
über- 
geheud 


weisa 





Zinnchlorid färbt Leinöl scbmutziggelb, dann grün, Sonnen- 

lenöl weiss, dann bräunlich, Mohnöl grünlich, Hanföl gelblicli- 
päa, Provenceöl hellgelb , Mandelöl kaum gelblich. Zinkchlorid 
macht beim Erwärmen Leinöl grün, Hanföl schön grün und ver- 
fcdert die Farbe der übrigen Oele niclit weßentlich. Syrupdicke 
Phosphors äure gißbt mit Lein- und Mohnöl emulaionsartige Massen, 
fflit den übrigen nicht. 

Quecksilberoxydnitrat färbt beim Erwärmen Leinöl 
ännkelgriin bis braunroth, Sonnenblumenöl hellgelb, Mohnöl und 
Hanföl grün in Braun übergebend, Provenceöl dunkelgelb in ürange- 
fOth übergehend, Mandelöl eidottergelb. 

' Bieber^) eihielt mit einer erkalteten Mischung aus gleichen 
Gewichtsmengen conc. Schwefelsäure und rauchender 
Baipetersäure, falls er 1 Vol. derselben mit 5 Vol. Oel mengte, 
mit Mandelöl gelbweiases Liniment, mit Pfirsichkernöl pfirsichblUth- 
mthes , dann dunkelorange , mit Sesamöl blassgelbrotbes, dann 
Khmutzig orangerothes, mit Mohnöl und WallnusBöl weisses Lini- 
ment. Salpetersäure von 1,4 spec. Gew. liefert« mit Mandelöl blass- 
gelfahcbes, Pfirsichkernöl rothes, Sesamöl grüngelbes, dann rötblichefl, 
Mohn- und Wallnussöl weisses Liniment. 

Ueber die Reactionen des Wasserstof fsuperoxyde» aof 
Oele machte Hauchecome Uittheilungen, ohne jedoch die Conceo- 



') Apoth.-Ztg. Jg. 12 Nr. 41 p. 101 (1S77}. Uelier Wirkung «W Salpeter- 
^'"ra äof f<ett« Oele siehe ferner HaJiii:bwome in der Zeit«cbr. t anal. Chen. 
"■ 3 p. 512 (1864), «o aber keine Angaben ölfcr die Coocentration Aet an- 
wendenden Säure geniacbt werden. Lituglie« t^h ibid. B. & p. SM (1871) 
^ ^pet«rs3are ron 1.4 spec Gev. nüt '/■ Waiuer za mengen, auf irines Th. 
^er IGichimg 3 Th. Oel za bemiticii und im WoMerbad« za erwärown. 
~'' mU w roOte Maate Uefera. 
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J02 § 134, Fette unil deren Bestandtheilo, 

traüon seines Reagena anzugeben^). Er temertt uur, dass h 
Schütteln von 1 Vol. der Löaimg von WaBserstoffsuperoxjd ■ 
4 Vol. Oel Olivenöl apfelgrün, Mohnöl fleischroth. Sesamöl helli) 
Erdnusaöl graugelblich , Buciieckemiil ocltergelbroth wird. AI 
trockneude Oele lassen sich nach Cohnö*) von nicht austrc 
nenden durch Wasserstoffsuperoxyd unterscheiden. Erstere &d 
rasch durch dasselbe zersetzt werden, so dass sich Fettsäuren 
scheiden, letztere nicht. 

Mit Salzsäure- von 23 — 24*', in welcher 2°/,, Hohrzucker g^ 
waren, sah Basoletto') SesamÖl (gl. Gew.) röthÜch daun hirsdhi 
werden, während Olivenöl sich damit nicht färbt. Zucberhall 
Salpetersäure nimmt beim Schütteln mit SesamÖl gelbgrüne Färb 
an, während das Oel zimmtfarben wird. BaumwollensamenÖl « 
damit gelb (die Säure blassrosa), Mandelöl und Ricimisöl bewiE 
keine Farbenveränderung. Vidan*) beobachtete, dass RicinuBÖl 
gezuckerter Salzsäure orangegelb , Mohnöl gelbbraun , Ärach 
intenaiv gelb, Olivenöl gelborange, Rappsül dunkelbraun, Mandf 
gelborange werde. 

lieber die Verwendung des Autimonchlorides als Beag 
für Fette ist Zabludowsld*) einzusehen, namentlich aber WH 
welcher beobachtete, dass Olivenöl weissliche, allmälig dunkelg 
werdende Emulsion ohne Temperaturerhöhung, Baumwollensamt 
unter starker Erhitzung chocoladenbraune feste Masse liefert, l 
man einige Tropfen des syrupdicken Reagens zu je 2 — 3 00. 
Oeles bringe. 

Conc. OhlorkalklÖ3ung(l Vol.) giebtz. B. beim Schutt 
mit Mohnöl (8 Vol.) ein Liniment, von dem sich das Oel apätef 
nur schwer wieder trennt. Beim Mandelöl soll dem nicht so sei* 

Aetznatronlauge von 1,33 spec. Gew., von der man att 
4 — 5 Vol. des Oeles 1 Vol. anwendet und mit dem man zum Kochei 
erhitzt, giebt mit Ricinusöl weisse, Sesam-, Riib-, Mohn-, WalhmasE 
gelblichweisse, Leinöl gelbe flüssige, Oüvenol bräunliche, Hanfü 
braungelbe starre Mischung'). Bei einigen Oelen wie Eapps- l 
ßüböl können schwefelhaltige Beimengungen vorhwü 
sein, welche nach Behandlung mit Natron durch Nitropmssidnati! 
erkannt werden (blaue oder blauviolette Mischung), 



") Zeitschr. £ anal Chem. B. 2 p. 442 (1863). 

*) Ctem. Newa Vol. 33 p. 133 (1876). 

•) Buüet. deU. soc. Adriat. Jg. 1 p. 178 (1875). 

') Joum. de Phana. et de Chim. T. 22 p. 30 (1875). VergL auch Js 
f. Phano. Jg. 1875 p. 288. Die ZackeivSalKaäurereaction ist übrigene 
1860 von Camoin empfohlen. Vergl. Choulett« „Obseirvations pratiq. de 
et de Pharm." Fase. 1 p. 130. 

') Pharm. Zeitachr. f- RasBl. Jg. 2 p. 288 (1863), 

•) Amer. Joum. of. Pharm. T. 46 p. 25 (1874). 

) VergL Hager ,Üiiterauchuiigen' (1874. Leipzig Günther), B, 2 J). 
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üeber Benutzung des Spektroskopes zur Erkennung von 
■etton ist Gilmour') einzusehen, über Polarisation fetter Oele 

dergl. Buignet^}, über Anwendung der beim Auffallen eines 
;tropfens auf Wasser entstehenden Oobäsionefigur en Miss 
ite Crapfä) und Uioffat*). 

§ 125. Freie Fettsäuren erkennt man in fetten Oelen 
UKh Jacobson') , indem mau dieselben mit etwas gepulvertem 
Äjsanilin durchachüttelt und absetzen lässt. 

Letzteres soll sieb nur dann theilweise lösen und das Oel roth 
Srben, wenn freie Säuren anwesend sind, Bümpler*) benutzt zu 
äiesem Zwecke die Eigenschaft des reinen Natriumcarbonates nur 
iei (jegenwart freier Säuren beim Schütteln mit Fett eine Emulsion 
tn bilden. 

Quantitativ bestimmt Geiasler') die in einem Fett gelöste 
freie Säure, indem er dasselbe mit 2 — 3 Eaumth. Aether verdünnt, 
Mit einer alkoholischen Lösung von Rosolsäure oder Phenolphtale'in 
Srbt und mit alkoholischer Kalilösung titrirt. 

§ 126. Zur Nacbweisung und quantitativen Be- 
stimmung von Cholesterin in Pflanzentheilen extrahirt 
Hoppe-Seyler*^ mit Aether, destülirt die Auszüge, siedet den Rück- 
«tand einige Stunden mit alkoholischer Kalilauge, verdunstet, nimmt 
iea Rückstand in Wasser auf und schüttelt mehrmals mit Aether 
.MB. Sollte das bei Verdunstung der AetherauBSchiittelungen 
bleibende Residuum noch nicht reines Cholesterin sein, so wird 
dasselbe nochmals mit alkoholischer Kalilijsung aufgenommen und 
ie Aussehüttelung nach Entfernung des Alkohols etc. wiederholt, 
Aether nimmt nur dann Fettbestandtheile und Seifen mit auf, wenn 
« an Alkali fehlt. 

Schulze") machte daranf aufmerksam, dass bei Gegenwart eines 
Pflanzenwachses, welches bei der Einwirkung von Alkali 
Alkohole giebt (§ 14), diese Bestimmung ungenau wird, weil die 
Loalichkeit des Cholesterins in Weingeist beeinflusst wird. S. empfiehlt 
deshalb das unreine Cholesterin mit Benzoesäure in zugeschmolzenen 
fiöhren zu erhitzen und so in benzoesaures Cbolestei-yl umzuwandeln. 

') Pharm. Joum, and Trana. Vol. 6 (3 8er.) p, 981 und Jahresb, f. Pharm. 
k- 1877 p. 362. 

*) Joum. de rharru, et de Chim. T. 40 p. 252 (1862). 

') Pharm. Joum. aad Trana. VoL fi (3 Ser.) p, 243 und Juhreah. f. Pharm, 
■Ib. 1874 p. 291. 

•) Cbem. News Vol. 18 Nr. 473. 

^ Chem.-techn. Repert. B. 1 p. 84 und Zeitschr. f. anal. Cham. B. 17 
?■ 887 (1878). 

•) Zeituehr. f. anal. Cham. B. 9 p. 417 (1870). 

") ibid. B. 17 p. 387 (1878), 

') Med.-cheni. Unters. H. 1 p. 143 und Zeitschr. f. anal. Chem. B. 6 
P- iiS (18öfi). 

•) Zeitechr. f. anal. Chem. B. 17 p. 173. (1878). 
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Letzteres ist in siedendem abs. Alkohol fast unlöslich und durcli 
denselben von vielen fremden Beimengimgen zu befreien. Es kann 
aus Aether umkrystaUisirt und durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilösung wieder zerlegt werden, 

Cholesterin ist auch in Petrolätber löshch und wird des- 
Laib auch bei der Fettextraction in diesen übergehen, wül man 
eine genaue Bestimmung haben, 80 wird man aber grössere Mengen 
des betr. Pflanzentheilea in Arbeit nehmen müssen, weil 0. in der 
Regel nur in kleinen Quantitäten in Pflanzen vorkommt (Beneke 
erhielt aus 2500 g gelben Erbsen 1,5 g). Das C. ist in Wasser 
unlöslich; es krystallisirt aus Weingeist iu seidenglänzenden 
Nadeln oder Tafeln (2 und 1 gl.) es schmilzt bei 137", ist io 
Alkohollösung linksdrehend ([a] D ;= 36,61"). Beim Erwärmen 
mit einer Mischung von 1 Vol. Schwefelsäure und 1 Yol, Wasser 
wird es roth, mit einer Mischung 4 ; 1 blau und einer 3 : 1 violett 
Verdunstet man C. mit einer Mischung von conc. Salzi 
Eisenchloridhquor (3 : 1), so färbt es sich rothviolett, dann blauriak 
Schwefelsäure und Eisenchlorid geben beim Verdunsten il 
Mischung mit 0. einen carminrothen, dann violett werdenden Ei 
stand'), den Ammoniak hochroth färbt. Schwefelsäure, mit 
Cholesterin angeriehen, färbt sich mit Chloroform roth, 

Dem Cholesterin nahverwandt, wahrscheinlich homolog, ist autli 
das Phytosterin, welches Hesse in Calabarbohnen entdeckt hat^, 
Dasselbe zeigt im Ganzen ähnhche Löslichkeits Verhältnisse ~^'' 
Cholesterin, mit dem es hie und da verwechselt wurde, wirkt 
etwas schwächer linksdrehend ( — 34,2°) und schmilzt bei ISS". 

Filicin gehört gleichfalls zu denjenigen PfianzenbestandtheüeE» ' 
welche mit dem Fett in Petrolätherlösung übergehen. Es wird nii-*^ 
allerdings ein Theil desselben nach Verdunstung solcher Lösungen»* 
sich ki-ystallinisch ausscheiden, aber es bleibt doch bei dieser Gelegen-"^ 
heit ein namhafter Antheil in der Lösung des Fettes zurück. Ver- — 
suche, welche ich durch Herm_ Kruse*) ausführen hess, um, wtF 
möglich, eine quantitative Trennung von Fett und Filicin zu i 
reichen, blieben leider ohne positives ^Resultat, da alle Lösun] 
mitte! (Aceton, Essigäther, Aether, schwer siedende Antheile 
Petroleum, Schwefelkohlenstoff etc.), mit welchen erstere verff 
wurde, beide Substanzen aufnahmen. Auch Versuche durch Koi 
mit wässrigen Lösungen kohlensauren Natrons, Fihcin und Fett 
zunehmen und dieselben und ebenso Auszüge mit alkalihaltigem TVi 



') Zeitflchr. f. anal. Chem. B. 17 p. 173 (1878) u. Ritthaus 



^^ " *) innal. d, Clieni. u. Phann. B. 193 p. 175 (1878). Ueber 

P lenterin siehe ib. B. 207 p. 223 (1881). 

I ') Ärch. f. Pharm. 3 R. B. 6 p. 24 (1876). Ueber Filicin siehe auch 

I in den Ännal. f. Chem. n. Pharm. B. 54 p. 119 (1851) und Grabowaki " " 

^^ Ctrbl. 1867 p. 469. 
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gast und dann fractionirt mit Salzsäure zu fallen, blieben er- 
folglos. 

Auch Koain') der Kamalabliithen wird durch Petrolätbor 
[Daraeatlich in der Wärme) aufgenommen. Leichter löst es sich in 
ietiier, Benzol, Schwefelkohlenatoff, ziemlich schwer in Alkohol 
nid in Eisessig. In Alkohollösung wird es durch Eisenchlorid 
läli roth ; auch die Lösung in wUssrigeu Alkalilaugen färbt sich 
lOmälig rotb. Schmelzendes Kali zersetzt Kosin , indem u. A. 
ilttersaures Salz entsteht (auch beim Filicin ist dies der Fall). 

Gleiches gilt vom Euph orbon*), welches auch leicht in Äether, 
Benzin, Chloroform, Aceton, Eisessig löst, nicht aber in wässrigen 
Alkalien. Es löst sich in conc. Schwefelsäure bräunlich und wird 
dann durch Salpeter oder Salpetersäure -violett gefärbt. Eupliorbon 
schmilzt bei 113 — 114". In fielen Eigenschaften scheint ihm das 
lictucon oder Lactucerin der Lactucaarten, das Echicerin 
iic Ditarinde, vielleicht auch das Cynanchocerin des Cynanchum 
Tincetosicum und acutum ähnlich zu sein. 

Helenin ist in Petroläther, Alkohol und Äether leicht lös- 
lich, im Wasser auch bei Gegenwart von etwas Alkali nnlöelich. 
Iieisse Kalilauge nimmt es auf. Es schmilzt bei 110*', loy- 
stalliäirt in farblosen Nadeln, löst sich in conc. Schwefelsäure für eine 
Zeitlang roth. Durch Salzsäuregas soll es gleichfalls roth werden.*). 
Cumarin ist schon durch seinen charakteristischen melilot- 
wtigen Genich, seine farblosen 2 und 2 gl. Krystallisationen er- 
feennbar. Es ist ausserdem schwer in kaltem, leichter in heissem 
Wasser, auch in Äether und Alkohol löslich. Beim Schmelzen mit 
KaEhydrat giebt es a. Ä. Kalinmsalicylat (% 26), lieber die dem 
C. nahverwandte Melilotsänre (vei^l. Zwenger*.) 

Styrol zeichnet sich gleichfalls durch seinen aromatischen 
Gemch aus. Es stellt eine wasserbelle Flüssigkeit dar, verwandelt 
Kdi bei längerem Erhitzen in zugeschmolzenen Röhren in festes 
Metastyrol. Von Wasser wird es fast gar nicht, leicht von 
Alkohol, Aetber, Schwefelkohlenstoff aufgenommen. Mit Chrom- 
sänre erhitzt, giebt es u. Ä, Benzoesäure (§ 26). 

üeber Myroxocarp in siehe Stenhome und Scharling*), über 
JJioamin Landerer*) und Flückiger'), über Kämpferid*) 

■) Hfiildger u, Bnri im Arch. f. Phann. 3 R. B. 5 p. 193 (1874). 

*) Hesse in d. Anna), d. Chem. n. Pharm. B. 180 p. 352, B. 182 p, 183 
IWfl). ß. 19-3 p. 193 (1878). Siehe auch Alberti n. Dragwidorff in dpr Pharm, 
Jätschr. f. RnaaL Jg. 2 p. 215 (186.3) and nadriger im S. ,Tahib. t Pliann. 
"■ M p. 135 (1868). 

•) Siehe Kallen Her. d. d. ehem. Gefl. B. 6 p. 1506 (1873). 

*) AnaaL der Chifm. q. Pharm. Snppletn. 5 p. 100 (1867). 

•) ÄanaL d. Chem. □. Phaxm. B. 77 p. 308 (1851) q, B. 97 p, «!> (1856). 

*) Bep«rt, t Pharm. B. 84 p. 62. 

^ im, B. 23 iSF.) p. 102 fl874). 

•) Arch. t Phanc. B. 19 p. 52 (18281). 
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Brandes, über Asaron C. Schmidt^) (dasselbe ist wenigstens in 
heisscm Petroläther löslich), über Ängelicin, dessen Indentität 
mit dem Hydrocarotin dargetlian worden, sielie Brimmer'), 
über das namentlich in Benzol und Schwefelkohlenstoff lösliehe 
rothe krystallinische Carotin, welches sich in conc. Schwefelaäore 
purpurblau löst, auch mit Schwefligeäuregas blau färbt, siehe Aug, 
Hus ernannt). 

Auch das in manchen Ranunculaceen vorkommende Ölige, 
scharfe Anemonol, welches mit Wasserdämpfcn destiUirbar ist, 
aber allmälig in der Wasserlösung sich in krystallinisches , in 
Petroläther unlöeliches A n e m o n i n umwandelt, darf wohl an dieser 
Stelle genannt werden. Letzteres lässt sich aus "Wasserlösungen 
durch Aether oder Chloroform ausschütteln und theilt mit dem 
Anemonol die Eigenschaft, Hantreiz hervorzurufen*). 

lieber Capsicin und C a p s a i c i n siehe namentUch Thres!i')i 
lieber Amyrin und Bryo'idin siehe Plücldger^). 

§ 127. Im Petrolätherauszuge wird Kautachouk nur spur- 
weise übergehen und beim Wiederlösen des Petrolätherrückstandes 
in warmem abs. Alkohol zurückbleiben. Enthält ein Pflanzectbeil 
grÖBsere Mengen kautschoukartiger Substanzen, so vHrd man diese 
in dem in Petroläther unlöslichen Rückstände des Untersuchungs— 
objectes finden. Man lässt den Petroläther aus der zu untoC"" 
suchenden Substanz verflüchtigen und extrahirt dann entweder mi"* 
einer Mischung von 100 Th. frisch rectificirten Schwefelkohleastoft ^ 
und 6^8 Tb. abs. Alkohols, oder mit Chloroform. Aus den s*^ 
erhaltenen Solutionen fällt man den Kautschouk durch grösser^ 
Mengen von Alkohol, während etwa mit gelöste Harze durch dieaei* 
in den meisten Fällen nicht niedergeschlagen werden, (Siehe aud»^ 
§ 46.) 

§ 128. Ueber Glycerinbestimmung (§ 13) 
Reichardf), desgl. Neubauer und Borgmann*). Letztere Autoi 
machen darauf aufmerksam, daas Aetheralkohol z, B. aus Wein 
neben Grlycerin auch noch fremde Bestandtheile aufnimmt, demi 
die Grlycerinmenge zu hoch gefunden werden kann. Sie lösen 
. halb den Grlycerinrückstand nochmals in ca. 10 CC. abs. Alkol 

^^1 ■) ArnioL d. Cliem. u. Pharm. B. 53 p. ISS (1345). 

^^r ') N. Bepert. f. Phann. B. 24- p. 665 (1874). 

^^ ») Ainal. d. Chem. u. Phann. B. 117 p. 200 (1861). 

f *) Vergl. FehÜjig in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 33 p. 278 (II 

I Müller, Ch. Ctrbl. Jg. 1850 p. ßl3 und Erdmana Journ. f. pr. Chem. ' 

I p. 209. 

I ^) Pharm. Journ. and Trann. Vol. 6 p. 941 imd Vol. 7 p. 473 (1876). 

I ") N. Repert. u. Pharm, Jg. 1875 p. 220. 

I ') Arch. f. Pharm. B, 210 p^ 408 und B, 211 p. 842 (1877). 

L ^) Zeitachr. f. and. Chem. B. 18 443 (1878). Siehe weiter Pasteut im 

^^- Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 68 p, 330 (13t;4). 
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'fallen fremile Stoffe durcli Zusatz der dreifachen Menge Aether 
aus und verdunsten dann die glycerinhaltige Aetheralkohollösung. 
Pasteur räth, Glycerin möglichst schnell zu verdunsten, weil es 
seihst im Vacuum an Gewicht verliere. Vergl. femer Griessmeier 
and Clausuitzer'). 

§ 129. Cetylalkohol (§ 14) schmilzt bei 48—49* und 
löat sich bei 54" in Weingeist von 0,812 spec. Gew. in allen Ver- 
hältnissen, Coro tylalkohol schmilzt zwischen 79 und 81", 
Me lisBj lalkohol bei 85". Letzterer ist kaum löslich in kaltem 
Altohol, Benzol, Petroläther und Chloroform, wohl aber löslich 
in diesen Flüssigkeiten, falls sie siedend auf ihn einwirken. 

Ueber eine im Wiesenheu vorkommende Substanz, die sie für 
Oeroten oder für ein „Paraffin" der Zusammensetzung C-"H** 
ludten, berichten König und Kiesow*). 

Zur Unterscheidung einiger vegetabilischer Wachs- 
»rten, welche in der Technik Verwendung finden, hat Hirschsohn 
"VerBUche gemacht^). Er fand, dass WachsvonMyricaquerci- 
f olia sich in 10 Th. Chloroform bei Siedehitze löst und dass diese 
Iiösung in der Kälte klar bleibt, dass ea auch in Aether völlig 
löslich ist, bei Zimmertemperatui- an Alkohol von gö^ lG,lQ''lo, 
an Petroläther 53,62 % löslicher Bestandtheile verliert und dass 
sein Alkoholauszug mit weingoistiger Lösung von Eisenchlorid (1 : 10) 
flinen Niederschlag liefert, welcher auch in der Wärme unlöslich ist. 
Wachs einer anderen Myricaart zeigte ähnlicheB 
Verhalten, nur nahm Alkohol 19,88 7o, Petroläther 68,70% des- 
selben auf und wurde der Weingeistauszug mit Eisenchlorid schwarz 
gefärbt. 

Wachs aus Myrica cerifera gab an Alkohol 1,16%, an 
Petroläther 41,62 "/o ab, aber Eisenchlorid färbte seinen Weingeist- 
auszug bräunlich. 

Wachs aus Rhus succedanea (Japanwachs) verhält sich 
gegen Chloroform wie die vorigen, löat sich aber in Aether nur 
theilweise auf. An Alkohol giebt es 14 "/o, an Petroläther 69,80 "/o 
ab. Beim Kochen mit 10 Th, einer alkohol. KalilÖsung (1 : 10) 
wird es verseift; die mit 100 Vol. Wasser gemischte Seife ist darin 
vSüig löslich (Bienenwachs nur theilweise). 

Wachs aus Aleurites laccifera. Seine Chloroform- 
lösung trübt sich in der Kälte imd seine Alkohollösung liefert mit 
alkohol. Lösung von Bleiacetat (gesättigt) nach einiger Zeit eine 
Trübung. Der in siedendem Alkohol unlösliche Antheü dieses 
"Wachses ist pulverig. 

') Ber. d. d. Chem. Ges. Jg. 11 ii. 292 (1878) und Zoitschr. f. anal. Chem. 
B. 20 p. 58 (1881). 

') iliid. B. 6 p. 500 (1874). Uelicr Pflanzenwachae siehe auch Ludwig 
im Arch. f. Phaim. B. 201 p. 193 (1872). 

') Pharm. JoTirn. and Trana. 3 Ser. ¥oL 10 p. 749 (1880). 
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Carnaubawachs verhält sich gegen Chloroform und Alkohol 
wie das vorige, wird aber durch Bleiacetat nicht getrübt. Seine 
Aetherlüsung (er ist darin theilweise löslich) wird durch Zusatz voib. 
Alkohol (95 "/„ Tr.) getrübt. An kaltem Alkohol verliert ea 3,25 %, 
an Petroläther 5,04 "/o. 

Bahiawacha theilt die meisten Eigenschaften mit den:»- 
vorigen, wird aber in Aetherauszügen durch Alkohol nicht getrübt — 
An kalten Alkohol giebt es 9,70 "Iq, an Petroläther 3,32 % ab. 

Ueber Cerosin aus Zuckerrohr siehe Avequin'), Oumfts'^ 
und Lewy'). 

Bei der mikrochemischen Analyse wird man da^ 
Pflanzenwachs als feste, in Wasser unlöeliche, in Aetherz. Tk._ 
oder ganz auflösliche Ausscheidung an der Oberfläche der Zelleo- 
wahrnehmen. Ueber Pflanzenwachs siehe auch § 145. 

§ 130. Zur Bestimmung der Oeleäure in Fetten hat Oude — 
mans*) ca. 10 g Fett mit Kah verseift, die Fettsäuren aus dear 
klaren Seife wieder durch Schwefelsäure abgeschieden, mit WaasfeÄ" 
abgewaschen, mit überschüssigem Natriumcarbonat gemengt uncJ.' 
ausgetrocknet. Der Rückstand wurde mit abs. Alkohol mehrmaL^ 
ausgekocht, der Auszug heiss filtrirt, mit etwas Wasser genuEicli.'tM 
und mit überschüssigem Bleiacetat versetzt. Die gefällten BleisalEea 
wurden getrocknet und von ihnen, ein gewogener Theil durch Aus-4 
kochen mit Aether vom Ölsäuren Blei befreit. Letzteres wnrl^B 
nach Verdampfen des Äethers getrocknet, gewogen und aus ihrrN 
die Oelsäure berechnet. 1 

Eine Rein dar Stellung der Leinölsäure war bisher nicl»fl 
möghch, weil dieselbe frei an der Luft noch schneller und leichto*1 
oxydirt wird, wie in ihrer Glyceryl Verbindung. Bei seiner Unter- 
suchung des Leinöles erreichte Mulder eine annähernde Mengea- 
bestimmung der Leinölsäure, indem er diese in Gemeinschaft mW 
Oel-, Palmitin- und Myristinsäure aus der Seife abschied, das Säuren" | 
gemenge in Alkohol löste, nach vorsichtigem Eindampfen die beidw I 
letzterwähnten Säuren auskrystallisiren liess und endlich das (5fl- I 
menge von Oel- und Leinölsäure in ein Bleipflaster umwandelte. I 
Letzteres wurde so oft wiederholt in Aether gelöst und durch Vn^ 1 
dunstung an der Luft wieder abgeschieden, bis zuletzt alles Hä- I 
salz in Aether löshch blieb. Es wurde also hier davon Gebrauch ge- 1 
macht, dass leinölsaures Blei in Äetherlösung oxydirt und dass daa 
entstehende Product in Aether uniöshch wird, während ölaaures Blei 
auch nach längerer Einwirkung von Luft für Aether löslich bleibt*). 

') ÄBnaL d. Chiin. et de Phys. T. 75 p. 218. 
») ib. p. 238 und Aimal. d. Chem.. u. Phanci. B. 37 p. 170 (1841). 
■) Axinal. d. Chim. et de Phys. (N. Ser.) B. 13 p. 451. 

*) Journ. r. pcakt. Chem. B. 99 p. 407 (1877). , 

») Vergl. Zeitschr. f. Ctem. B. 2 p. 452 (186Ö) und Schüler im JahrestJ 

£ Pharm. Jg. 1857 p. 155. "I 
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Für die Laurinsäure bemerkt Oademans, das8 bis sich 

ftht gut mit Wasserdämpfen abdeetillireu lässt, was mit der 

ristin- und Oelsäure nicht der Fall ist. (§ 15.) (Im Vacuum 

11 man Myriatin- und andere Fettsäuren wohl deatiUiren.) 

Zur Trennung von Oel- und Stearinsäure benutzt 

&ind ') die Fällbarkeit letzterer aus alkoholischer Solution durch 

esig (1 Kaumth. auf 3 Kaumth. Weingeist von 95 %). Die 

mg der Oelsäure erfolgt noch nicht , wenn auf 3 GG. solcher 

j 2,2 GG. eines G-eraisches von gleichem Vol. Wasser und 

Big verbraucht wurden (wohl aber bei 2,3 CG. desselben). 

ß wird bei obigem Verhältniss schon vÖUig niedergeschlagen. 

i auch §§ 16 und 131. 

§ 131. Ueber Trennung von fetten Säuren und 
flarzen namenthch in Hinblick auf die Seifenanalyse arbeiteten 
Jean*) und Barfoed ^), Ich entnehme aus letzterer Arbeit, die 
sich besonders mit Trennung der Fettsäuren von Coniferenharzen, 
Welche ja auch z. Th. in Petroläther löslich sind , beschäftigt, 



a) Stearin- und Palmitinsäure sind zwar in heissem 
^Veingeist von 70 "/a löslich , scheiden sich aber bei Sistündigem 
Stehen in der Kälte ab; Gonifereuharz (Äbietinsäure) ist in 10 Th. 
kalten Weingeistes von angegebener Stärke löslich, scheidet sich 
&l)er auj' Zusatz salzsäurehaltigen Wassers ab. 

b) Kocht man das Gemenge obiger Fettsäuren und des Harzes 
mit einer Mischung aus 7 Vol. 30procentigen Weingeistes und 
1 Vol. wässeriger Natriumcarbonatlösung (1 ; 3), so lösen sich Harz 
^»jid die beiden Fettsäuren, Beim Erkalten scheidet sich die Seife 
^er letzteren wieder aus , die des Harzes nicht. Man kann ab- 
filtrireu, mit weingeistiger Sodalösung auswaschen, aus dem Kieder- 
BcHago die Fettsäuron durch Salzsäure abscheiden, aus dem Filtrate 
durch üebersättigung mit Salzsäm-e und Ausschütteln mit Aetlier 
*hs Harz gewinnen. 

c) Aus einer heisabereiteten Lösung in Weingeist von 80 % 
■wird durch alkoholische Ghlorcaiciumlösung (1 zu 15 Weingeist von 
80'/j) nach dem Abkühlen das Kalksalz der beiden Fettsäuren 
gflfäilt, nicht das des Harzes. 

d) Werden Stearin-, Palmitin- und Harzsäure in Natron gelöst, 
getrocknet, gepulvert und mit einer Mischung von 1 Vol. Wein- 
geist von 98"/o und 5 Vol. Aether behandelt, so geht nur das 
l^atronsalz des Harzes in Lösung. 

Ist Oelsäure zugegen, so wird die in a) und b) besprochene 

') Ztsehr. f. anal. Ciiew. B. 18 p. 622 (1879). 
'} PolyL Joum. B. 207 (1873). 

■) Ztüolir. r. anal. Chem. B. 14 p. 20 (1875) , vergl. aach GotÜieb, Polia. 
" * in, Leipzig 1853 und Suth«rland in den Chem. News , Jg. 1866 
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Trennimg ungenau, weil erstere beim Harze bleibt. Man könnte 
aber vielleicht diese Methoden gebrauchen , nm Oelsaure bei Ab- 
wesenheit von Harz von Stearin- und Palmitinsäure zu trenuen. 
Bei Gegenwart kleinerer Mengen Oelsaure kann das Harz nach c) 
bestimmt werden. Denn, wenn auch etwas Oelsaure mit dem Sans, i 
niederfallt, so bleibt sie nach Zersetzung der Kalkverbindung mttf. 
Salzsäure in der Flüssigkeit suspendirt, während das Harz zu- 
sammenballt und sich absetzt. Die Oelsaure kann aus der vom 
Harzuiederscblage getrennten Flüssigkeit durch Aether ausgeschültät 
werden. 

Am besten gelingt die Harzbeatimmung bei Gegenwart von 
Oelsaure nach d), man muss aber vor Einwirkung des Aethera gnt 
trocknen , fein pulvern und den Aetheralkohol aus wasserfreiem 
Alkohol und Aether mischen. 1 Gewth. ölsaures Natron braucht 
935 Tb. Äetheralkobol, 1 Gewth. harzsaures Natron 7,9. 



Chlorophyll und verwandte E!{[rper. 

§ 132, Ich sprach in § 20 zunächst vom Chlorophyll als voo 
einem homogenen Körper, trotzdem die Frage nach der chemischen 
Natur desselben noch ziemlich wenig geklärt ist. Dass die Chloro- 
phyll-Körner, welche vrir unter dem Mikroskop in Pflanzen-— 
Zellen nachweisen, Complexe sind, in denen feste Eiweisssubstaiizet»-» 
Stärkemehl etc. neben Blattgrün vorkommen, ist allerdings gleicb.— 
falls dort schon angegeben. 

Die Erfahrungen Fremy's ^) und anderer Chemiker , denen zu- 
folge Blattgrün durch Salzsäure und Aether oder Benzin in einei** 
blauen in Aether und Benzin löslichen Farbstoff -— CyanophylJ^ 
oder Phyllocyanin — und eine gelbe in Aether nicht übergeheni^ 
Substanz — Xanthophyll oder Phylloxanthin — geschieden werdex* 
kann, steht fest. Haben wir aber ein Recht, mit Fremy und einigei» 
Anderen anzunehmen, dass heide Farbstoffe im Chlorophyll nebe» 
einander vorkommen, oder sollen wir mit Pringsheim*) und Anderen 
darauf bestehen, dass sie erst durch Spaltung desselben gebildet 
werden ? — Sollen wir weiter die Existenz ganz bestimmter chemi- 
scher Individuen, „Chlorophyll" oder „Phyllocyanin" oder „PhyUoxan- 



') Compt, rend. T. 50 p. 405 (1860) , T. 61 p. 188 (1865) und Joum. l- 
prakt Chem. B. 87 p. 319 (1862). Siehe femer Kroraayer u. Ludwig im Ärch- 
f. Pharm. B. 156 p. 104 (1881), A6 im Arch. f. Pharm. B. 192 p. 163 (Ulf)- 
Kraus, Zur Kennte, des Chlorophyllfarbetoffes. Stutlßart 1872, desgl. WiMO« 
im Chem. Centrhl. Jg. 1874 p. 353, Filhol in den Compt rend. T. 81 p. SHi 
T. 79 p. 612 (1874) , Hartsen in den Anna], der Phjs. B. 146 p. 158 (1871), 
^eu6 chem. Untersuchunprea", Nordhaueen , Forstemann 1875 und Ardi. t 
Pharm. 3. Reihe B. 7 p. 186 (1875). 

") Chem. Centrhl. Jg. 1880 p. 299, p. 316 u. p. 331. 
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A Üiia", behaupten , oder mit Sorby ') erwarten , dass alle diese 3 
M SnWanzen nur Repräsentanten ganzer Gruppen von Verbindungen 
J and? — Sollen -wir weiter annelimen, dass die von Filliol, Sachsse*) 
s. Ä, dargestellten grünen Farbstoffe , welche nach Angabe der 
iotoren in ihrem spektroakopischen Verhalten vom gewöhnlichen 
BUttgi-iin etwas abweichen , nur künstlich gewonnen werden oder 
andi in der Pflanze entstehen können? Wie sollen wir die Stellung 
Ümbs Farbstoifes und des „gereinigten Chlorophylls" oder Chloro- 
33 jtijUans zum Cyanophyll, wie diejenige des Xanthophylls zum 
testallinischen) Chrysophyll Hartsens , zum Hypochlorin Prings- 
bsia'B uns denken ? Alles dieses sind iVagen, auf welche es schwer 
Ml, ja fast unmöglich erscheint, schon augenblicklich eine Antwort 



Ich beschränke mich deshalb darauf, hier über das „Chlorophyll" 

äinigeben, dass es z. Tb, aus den dasselbe führenden Pflanzen- 

teilen, nachdem diese mit Wasser erschöpft worden sind, durch 

siedenden Alkohol extrahirt werden kann, dass aber bei dieser 

Gelegenheit wohl stets noch ein kleiner Eest im Pflanzenrückstaiide 

Weibt, so dass Benzin aus diesem n()ch grünen Farbstofl' mit allen 

Eigenschaften des Chlorophylls auszieht '). Aus dem mit etwas 

Salzsäure angesäuerten und mit etwas Wasser verdünnten woin- 

geiatigen Auszuge kann man das Chlorophyll mit Bonzin aus- 



') Prooed. of the royaJ society Vol. 21 p. 441 (1873) , erschien anoh nnter 
' ^ejn Titel ,0d comparative vegetable Chromatology.'' London im Separnt- 
' *bdnict 

*) Chem, Centtbi. Jg. 1878 p. 121. 

^ Die Erfarhnmg, dass bei suücessiver ErscbOpfimg vonFflanzentheilea mit 

^Qrachiedenen Lösungsmitteln, wie Fetroläther, Benzin, Aether etc. diese sämmt- 

tteh Chlorophyll in Lösung bringen, daas also z. B. Fetroläther allmUlig ittr 

^B Estraction den Dienst versagt , während Benzin noch namhafte Mengen 

Änariehen kann, macht es wahrscheinlich, Aasa daa Chlorophyll in ungleicher 

W'äse in den Pflanzen gebunden ist. Dieses Gebundensein könnten wir uns 

^]a ein mechanisches denken, bei welchem z. B, Frotoplasmasubstanz etc. eine 

Rolle spielen könnte, wie wir ja wissen, da«a auf mechanische Weise Thonerde- 

»jilrat das Blattgrün fixirt Es könnte aber auch wohl zu der Frage an- 

'(^en, ob nicht das Chlorophyll, dem man nach der Ansicht mancher Autoren 

den Charakter einer schwachen Säure zusprechen darf, in Pflanzen nicht an 

■vmciiiedene Basen gebunden vorkommt, ja ob nicht, wie Fremj kOnaüieh in 

^User lösliche (basische) Alkali? erbindi mg en dargestellt hat, dergleichen auch 

■cbon in einigen Pflanzen sich finden. Wer sich h3,uflger mit der Ausführung 

'"10 Pflanzenanalf Ben beschäftigt hat , dem ist es gewiss schon aufgetaUen, 

^ man oft durch Wasser aux Blättern etc. Auszüge orhillt , weiche — gut 

I jfeirt — nach dem Ansäuern beim Auaachüttelo mit Aether oder Benzin 

"«fiaen liefern , die nach dem Verdunsten mehr oder minder deutlich grün er- 

' tchsinen and mit den charakteristiscben Eigenschaften des ChlorophyUs aus- 

Sottet sind. Allerdings wäre ja auch denkbar . dass der Wasserauazug ein 

J^loaei Chromogen enthalten habe , welches erat unter unseren Händen su 

2I»ttorQn geworden ist, aber für nnmögKch kaun ich vorläufig auch die erstei» 

aHioQauußg nicht halten. JedenfaKs scheint mir diese ganze Angelegentw 

"ßiterer Beobachtung würdig zu sein. 




^^H 112 §§ 133 und lä4. Chlorophyll und vßrwnndte Körper. 

^^H Bcbütteln, wobei Xanthophyll im Weingeist bleibt. Leider ' 
^^H aber bei dieser Gelegenheit mit dem Blattgrün aacb Eett 
^^B dergl. isolirt. 

^^H § 133. Will man den Versuch machen, Chlorophj 

^^B weiter für den Zweck der Wägung zu iaoliren (vergl. auch§j 
^^ so könnte man vielleicht von der Erfahrung Sachsse's ') Gebrai 
machen, derzufolge in den Benzinausschüttelungen desselben ■ 
mehrtägigem Stehen mit etwas Natrium sieb eine grüne Bchmiei 
Masse abscheidet, welche von der goldgelben Flüssigkeit abfiltj 
werden kann. Enthält dieselbe auch nicht mehr völlig unveränder 
Blattgrün, so scheint sie doch in den wichtigeren Eigenschaften i 
diesem übereinzustimmen, natürlich abgesehen von dem Natrit 
gehalte. Die Verbindung ist in Wasser löslich, beim Zumiacl 
von Kupferaulfat zu solcher Lösung eoU der Farbstoff vollstäa 
als Kupferverbiudung niedergeschlagen werden, die allerdings du 

■ Carbonat verunreinigt sein kann. Aus dem in Alkohol suspeudir 
Kupfemiederschlage macht Schwefelwasserstoff den Farbestoff wi« 
frei, den man nach Verdunstung des Alkohols wägen könnte. 
§ 134. Ana unverändertem Chlorophyll, mittelst heissen J 
kohols extrahirt aus Grasblättem , denen zuvor durch AetiiOT i 
Wachs entzogen worden, hat übrigens Hoppe-Seyler *) einen 
Alkohol schwerlöshchen grünlichweissen Farbstoff isolirt, weld 
in vierseitigen Tafeln erhalten werden kann und welcher im ioK 
fallenden Lichte roth erscheint. Er scheint mit dem Erytr 
p li y 1 1 von Bougarel ') identisch zu sein. Als zweiten Bestai 
theü bat H. das in heissera Alkohol leichter lösliche , aus diw 
und aus Aether und Cbloroforra in Nadeln krystaUisirende , 
auffallenden Lichte dunkelgrün , im durchfallenden braun 
scheinende Chlorophyllan gewonnen, welches mit dem i 
Chlorophyll in den meisten Eigenschaften, namentlich auch in d 
spektroakopischen Verhalten, ziemlich gut übereinstimmt. Nur ( 
Absorptionsstreifen in Gelb und Grün fand H. S. beim Spektrl 
des Chlorophyllan etwas stärker als bei dem des gewöhnlicl 
Chlorophylls. {§§ 148 und 20.) H. S. glaubt, dass man im Staj 
sei, annähernde Bestimmungen des Chlorophylls in Pflanzenthei 
durch eine Titrirung mit spektroskopischer Endreaction auszuführen 
Auch Gautier *) hat aus Blättern von Dicotylen 
staUisirtes Chlorophyll" erhalten, in welchem H. 8. ein Gemen 
von Erythrophyll, Chlorophyllan und Wachs vermuthet. Die i 

') A. a. 0. und Ch. Ctrbl. Jg. 1880 p. 741. 

■") Ber. d. d. ehem. Ges. B. 12 p. 1555 (1879) u. B. 13 p. 1944 (1880). 

') Bnllet. de la Soc cliim, T. 27 p. 442 {1877}. 

') Ueber das Blattgrün emiger Florideen vei^l. Pringsheim a. a. 0., 
den Farbstoff einiger blaugrüner Algen, Sachaae ,Chem. u. Pbys. d. Färbst 
Kohlehydrate u. Proteineubst." Leipzig 1877, 

"5 Bnllet. de la Soc chini. T. 28 p. 147 (1879). 




§ 135. Chlorophytl unil verwandte Körper. 113 

Öantier mitgetheilte Elementaranalyse stimmt ziemlich gut mit der 
4es H. S, 'sehen ClJorophyllaiis üherein. 

^ ' 135. Das Blattgelb oder Xanthoyhyll (Phylloxan- 
auf dessen Vorhandenaein die gelbe HerbsttarbuBg rieler 
zurückgeführt wii'd, ist, soweit aus den bisherigen Angaben 
;lich , in Wasser nicht , in kaltem Aether , Petroläther und 
schwer, leichter in Alkohol, auch in Aether-Alkohol 
und wird, veruiireiuigt mit Fett etc., nach dem Concentriren 
';ohoUschen Auszüge als in der Kälte gelbe kömige Ab- 
ig erhalten (Berzelius). Von verdünnter Säure, verdünnter 
lUge und Anamoniakflüssigkeit soll es nur schwierig anf- 
imen werden und man soll letztere Flüssigkeiten zur theil- 
n Abscheidung von Fett etc. verwerthen können. Es wird 
Tou Schwefel- und Salzsäure nur schwach blau gefärbt. Hätte man 
dis in § 132 beschriebene Ausscbüttelung des Alkoholauszugea mit 
Benzin vorgenommen, so würde man nach Verdunstung der wein- 
geistigen Flüssigkeit versuchen können, eine Reinigung des zurück- 
bleibenden Xanthophylls mit Hülfe der angegebenen Löslichkeits- 
verliältnisse , namentlich unter Anwendung von Petroläther , aua- 
ziiführen ')■ Hartsen hält es für niöghch, dass sein Chrysophyll 
mit dem Phylloxanthin identisch ist. 

Von dem gleichfalls gelben Hypochlorin giebt Pringsheim*) 
an, dass dasselbe an den Chlorophyllkörnchen als gelbe Tropfen 
entstehe , welche später eine Umlagerung zu Krystallen erfahren. 
Es Sei unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Salzlösungen, 
werde aber in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, ätherischen 
Oelen leicht aufgenommen. Von conc. und verdünntem Alkohol 
''erde es bald leichter, bald schwerer gelöst. Möglicherweise ver- 
flüchtigte es sich heim Erhitzen mit Wasserdämpfeu. 

Es würde wohl voreilig sein, nach den bisher ermittelten That- 
Sachen die Identität des fiypochlorins und Xanthophylls zu be- 
wußten. Nicht identisch mit dem letzteren ist das Etiolin, 
"er gelbe Farbstoff in etiolirten Pflanzen. Derselbe färbt sich 
^liinählig in ÄlkohollÖaung grün und nach einiger Zeit dann auch 
'^t Salzsäure blau. 

Auch das Anthosanthin, der gelbe Farbstoff vieler Blumen- 
|*^Stter, diS'erirt vom Xanthophyll. Dasselbe kommt in zwei Varie- 
"'^ten vor, deren eine (Anthocblor, Xanthe'in) in Wasser löslich ist, 
''■^irend die andere nur von Aether und von Alkohol auf- 



') Ueber die Beziehung-en des Xanthophyll a (Etiolina) buiu Chlorophyll 
^die Wiesener in den Annal. d. Phya. u. Chem. B. 153 p. B22 (1874) u. Ch. 
'^entrbl. Jg. 1874 p. 353 , deagl. J)ie Entateh. d. Chloroph. in der Pflanze." 
Wien, Holder, 1874. 

») Chem. Centrbl. Jg. 1880 p. 9, p. 27, p. 209, p. 316 u. p. 331. Vergl. 
Jahrb. f. wiaaenach. Bot. Jg. 1874. 

(■gendorir, FBauzenannlrae. 
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genommen -wird (Xanthin , LuteYn). Diese wird mit Sat 
grün und blau. 

Aetherisclie Oele, flBchtlge Säaren etc. 

§ 136. Zur Erläuterung des in § 22 Gesagten will i« 
aus der Osse'schen Arbeit einige OontrolanaljBen reproducire 

I. 0,277 g Terpentinöl wurden mit soviel Petroläther gej 
dass 10 CC. erhalten wurden und 1 CC dieser Mischung i 
achriehenen Apparate verdunstet. Das Gewicht des Eüdisl 
betrug 0,046 g. Nach weiterer eine Minute dauernder Einwi 
der Luft wog der Rückstand 0,026 (Diff. 0,02), bei der i 
Wägung nach einminutenlangem Esponii-en an die Luft { 
(Diff. 0,0055), bei der vierten Wägung 0,017 (Diff. 0,0035] 
der fünften 0,0135 g (Diff. 0,0035). Es ist demnach das G. 
der dritten Wägung = 0,0205 g hier zu Grunde zu legei 
demselben hinzuzuaddiren 2 X 0,0035 , demnach wurde g^ 
ätherisches Oel = 0,0275 g f iir 1 CC. , also 0,275 statt 0; 
fiir 10 CC. der Mischung. Ein zweiter Versuch mit deB 
Mischung ergab 0,267 anstatt 0,277 g. Mittel 0,271. 

IL 0,1268 g Oitronenöl in 5 CC. Mischung mit Petrtrf 
davon 1 CO. verarbeitet 

Wägung 1 = 0,0505 

„ 2 = 0,0250 Diff. 0,0255 
„ 3 = 0,0185 „ 0,0025 

4 = 0,0165 „ 0,002 

5 ^ 0,0145 „ 0,002. 

Zum Resultat der Wägung 3 ^= 0,0185 ist zuzure 

3X0,002, demnach gefunden 0,0245 g oder in 5 CG. C 

anstatt 0,1268 g. Ein zweiter Versuch ergab 0,1275 g. Mittel 0,' 

ni. 0,166 g Zimmtöl auf 10 CO. Mischung, davon ] 

Wägung 1 =: 0,0317 -I 

„ 2 = 0,0171 Diff, 0,0146 _^m 

3 = 0,0163 „ 0,0008 ^M 

„ 4 ^ 0,0160 „ 0,0003 ^H 

„ 5 -- 0,0157 „ 0,0003 ^| 

demnach 0,0163, da bei dem Verdunstungscoefficient tmter' 

keine Correction angebracht wird. In 10 CC. also 0,163 g a 

0,166 g Oel gefunden. 

§ 137. Osse hat auch versucht anstatt des Petroläthei 
von Hager *} zur quantitativen Bestimmung des Camphors 
pfohlenen Schwefelkohlenstoff, desgl. Mischungen 
und des Petroläthers anzuwenden, ohne dase dadurch wesfl 
bessere Resultate erzielt worden sind. Aus diesem GhruudI 



'; Pharm. Centrbl. .Tg. 13 p. 449 (1873). 
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«heidet sich Osse für Benntzung des Petroläthera allein, von dem er 
»bflr Fcrlangt, dass er keine über 40" siedenden Beatandtlieüe enthält. 

Letztere Flüssigkeit hat vor der Schwefelkohlenstoffmiechung 
■ iß Pflanzenanalyaen den Vorzug, daaa sie weniger Harze etc. auf- 
■limiat. Da, wie ich') gezeigt habe, Petroläther beim Schütteln 
ait wässerigen Lösungen ätfierigcher Oele die letzteren gleichfalls 
in&iinint, so kann man nach der erwähnten Methode auch bei den 
ipäteren OeldestiUationen (§ 24) die im Wasser gelßst bleibende 
Beiige des flüchtigen Oeles durch Ausschütteln mit Peti'oläther 
md Verdunsten eines Äntheiles des sorgfältig vom Wasser ge- 
trennten Petrolätherextractes ermitteln. Ich habe auch zur quanti- 
iaÜven Bestimmung der in officinellen aromatischen Wässern 
wliandeneu Oelmenge die Methode benutzt. 

§ 133. Die Frage, ob bei Mischungen ätherischer und fetter 
Ode durch die Gegenwart des Fettes ein Fehler entstehen könne, 
6twa in der Art, dass auch das Fett während der Einwirkung der 
luft an Geivicht zunehme, oder dass das Fett ätherisches Oel vor 
der Verdunstung bei 110" bewahre, wurde von Osse gleichfalls 
berücksichtigt. 

1,216 g Provenceöl wurden bei 17° in dem erwähnten Apparate 
l'lt Stunden, also länger wie der Versuch sonst dauert, dem Luft- 
Itrome ausgesetzt. Die Gewichtszunahme betrug 0,0017 g, nach 
weiteren 1'/^ Stunden nochmals 0,0008 g, nach weiteren 2 Stunden 
0,001 g. 

1,0385 g Provenceöl, auf 1 10* erhitzt, nahmen innerhalb einer 
Stunde um 0,001 g und in einer folgenden Stunde 0,0005 g an 
ßewicht zu. 

Wollte man den Fehler, welcher durch die Gewichtsaufnahme 
Beim Erhitzen des fetten Oeles an der Luft entsteht, ausgleichen, 
»11 würde man in manchen Fällen der Wahrheit ziemlich nahe 
«Hürnen , wenn man vom Gewichte des bei 1 10° erhitzten Fettes 
0,09— 0,l'/u desselben abzöge. Währeud der Verdunstung von Fett- 
lüSBDgen des Petroläthera wird in den meisten Fällen durch Oxy- 
iition des Fettes kein nennenswerther Fehler entstehen, weil der 
fttroläthcr , so lange er selbst in kleiner Menge noch anwesend 
ist, diese Oxydation hindert oder erschwert. 

0,875 g Provenceöl wurden mit 0,051 g Terpentinöl gemengt 
Wd 1 Stunde bei 110' erhitzt. Der Rückstand wog dann 0,876 g 
Hnd nach 2 Stunden ebensoviel. 

1,4265 g Provenceöl und 0,0575 g Zimmtöl gaben 
nach Istündigem Erhitzen auf 110" 1,436 g 
« 2- „ „ „ „ 1,4335 „ 

„ 3- „ „ „ » 1,4315 „ Rückstand. 



') Vortrag in der Versammlung dea deutaclien Äpothekervere 
(1873), Enoittel. der Gifte, 2. Aufl. 187« p. 4ö. 
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^ 



Äehnliche Besultate erhielt ich mit Cacaobutter vind Miscbun 
derselben mit ätherischen Oelen. Auch aus Mischungen mit 0( 
phonium lieas sich bei meinen Versuchen bei 100 — 110" in 
Regel das ätherische Oel wieder so gut wie yoUständig entfer 
Nur bei leicht oxydablen Oelen, wie Nelkenöl, war der H 
rückstand etwas schwerer wie erwartet wurde. Siehe auch § 

Bei tregenwart austrocknender Oele könnte natürlich 
bedeutendere Gewicbtsvermehrung des Pettee eintreten. Hier w 
es nothwendig werden, in einer Kohlensäureatmosphäre die 
dunstung und Erhitzung vorzunehmen. (§ 9.) 

Als eme Probe, wie bei der Oelbestimmung in Pflanzentl 
verfahren wird, nehme ich hier aua der Publication Osse's^) folg 
des auf', 

5 g Sabinablätter wurden fein gepulvert, mit 25 OC. Pet 
ätber macerirt, von dem Atiszuge 1 CG. verdunstet. Der B9 
stand betrug nach Anbringung der erforderlichen OorrectB 
0,0265 g. Nach dem Erhitzen auf 110" wog er 0,0175 g, di 
nach waren in 1 CO. des Auszuges 0,009 g ätherisches Oel l 
0,0175 g Harz etc., das macht in Procenten 4,5 ätberisches ' 
und 8,75 Harz etc. 5 

§ 139. Der Siedepunkt der Angehcasäure liegt bei IfS} 
ihr Schmelzpunkt bei 45". Methylcrotonsäm-e siedet bei 198° 
schmilzt bei 65", Crotonsäurc resp. bei 160,5" und 16", Caprinsl 
reap. bei 268—270" und bei 30", CaprylsÜure resp. bei 236 
und 16 — 16,5", Oenanthsäure siedet bei 223 — 224", Caprou! 
bei 204 — 206", Baldriansäure bei 175", Trimetbylessigsäure 
163,7—163,8" (Schmelzp. bei 35,3"— 35,5") , Buttersäure beä 11 
Isobutteraäure bei 164 — 165", Propionsäure bei 140", Essigsäure si< 
bei 118" (Erstarrungsp. 16,7"), Ameisensäure bei 105". " 
Differenz der SiedepuiJcte wird man auch benutzen können, _ 
dort, wo zwei oder mehr solcher Fettsäuren mit einander TB 
kommen, Trennungen mittelst fractionirter Dest 
vorzunehmen. 

Andere Mittel zur Trennung mehrerer dieser flüel 
gen Säuren sind uns durch die ungleiche Verwandtschaft einzt_^ 
derselben gegen Silber etc. und die ungleiche Löslichkeit der % 
treffenden Salze geboten. Auf dem Wege der fractionirten FäDaf 
mit Silbersalpeter lässt sich z. B. Isobuttersäure, durch die Seh' 
löslichkeit des Silbersalzes (1 : 100) die Acrylsäure , Buttersäi 
Essigsäure isoliren u. s. w. Auch die Barium-, Calcium- und " 
salze einzelner dieser Säuren lassen sich zur Trennung verwerl 
So ist z. B. das BarynmsaLi der Caprylsäure erst in 164 TheÜ 



') Die Belege finden sich iii ilet etwülmten Arbeit Osae'a. 



g§ 139, 140 und 141. Aethorisclie Oele, flüchtige Säuröii etc. 117 

Wassers löslich'); das Oalciumsak der ÄmeiBensäure ist in 
ilutem Alkoliol unlöslich, das Bleisalz derselben bedai"f bei gew. 
iperatur 65 Th. Wassere, um gelöst zu werden, das Queckeilber- 
Inlsalz oa. 500 Th. Durch Erhitzen von Ameisensäure mit 
iezyd dargestelltes basisches Bleiformiat ist in Alkokol un- 
''), das analog dargestellte basische Bleiacetat nicht (man 
mit dem Bleioxyd bis zum Eintritt alkalischer B.eaction, 
nicht länger, weil sonst auch ein in Alkohol unlösliches Acetat 
ben könnte). Auch basisch buttere aures Bleioxyd ist in 
lol löslich, neutrales und basisches Bleibutyrat aber in kaltem 
ir schwer löslich, weicbölig oder salbenartig, ebenso das aus 
isung buttersaurer Alkalien durch Eiseucblorid gefällte Eisen- 
O^dsalz (Ueberschuss zu vermeiden). Siehe auch § 34. 

§ 140. Handelt es sich darum, eine bestimmte Säure zu 
racognoseiren , so kann man dazu die Sättigungscapacität, 
"' he sich dui'ch Titrireu mit Normalnatronlauge oder durch 
"on-, Baryum-, Blei- oder Süberbeatimmung in den entsprechen- 
SaJzen ei-mitteln lässt, benutzen. Auch die Ermittelung 
Kry Stallwassers in einzelnen dieser Salze kaun von 
^erth sein. 

Man kann auch aus den Natrium salzen durch Destillation 
™it conc. Schwefelsäure .und abs. Alkohol die Aethylester der 
betreffenden Säure herstellen, welche nicht selten durch charakteri- 
stischen Geruch (Essigäther, butter- und baldriansaures Aethyl etc.) 
*QSgezeiclmet sind und zu deren Erkennung gleichfalls , wo die 
■MBiige dazu ausreicht , Siedepunktsbestimmungen unternommen 
werden können. 

§ 141. Ueber Prüfung von flüchtigen Oelen (§ 27) auf 
op tischem Wege siehe Buignet'), Franck*) und Flückiger'), 
öyoaer «). 

In Bezug auf die Löslichkeit einiger ätherischer Oele in 
■°-.l Is o h 1 habe ich ermittelt , dass , um in jedem Verhältniss 
fischen zu können, folgende Stärken des Weingeistes nothig sind: 
Jß^Tpentinöl 96 o/o Tr., Mchtennadelöl ebenso, WachholderÖl 95%, 
°*t>inaöl 92%, Citronenöl97— 98%, Bergamottöl 887o. PomeranzÖl 
98'*/o, Kümmelöl 88 7o ! Pfeffcrminzöl 86-87%, Krauseminzöl 



ind Sostini in der 

*) Barfoed .Lehrbuch der organiechen quäl. AnalyBe.' Kopenhagen 1880. 

■) Journ. de Phiinn. et de Chim. 3. Ser. T. 40 p. 252 (1862). 

*) M. JaJirb. f. Pharm. B. 27 p. 131 (1867) und B. 29 p. 28 (1808). Siehe 

^=-*i Mieränaki .Die Fabrik, äth. Oele'. Berlin 1872 u. FlUckigera .Pharm. 

''^»aa,,' Berlin 1879, wo auch über spec. Gewichte einzelner ätherischer Oele 

""'^ «»211168611 igt. 

») Arch. £ Phiirm. 3 B. B. 10 p. litS (1877). 
^^>^ ^ Phiucm. Journ. and Trans. Jg. 1ST9 p. 150. 
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'/(,, Lavendelöl 88%, Eoamarinöl 82%, Majoraoöl 82''/(|. Caie- 
putöl 91 % , SalbeiÖl 85 % , Nelkenöl 74 % , Zimmtöl 78 % , Cii- 
bebenöl 90 "/oj Fenchelöl 93%, Änisöl 93—94%, Kosenöl ebenso, 
Melisaenöl 90%. Diese Angaben gelten, wie schon im Texte ge- 
sagt wurde , nur für frisches Oel ') und für Temperaturen gegen 
20-220. 

In Bezug auf LösJichkeit in acbwächerem Weingeist fand icli. 
dass zu klarer Mischung erforderlich waren 

bei EaumÜieile Weingeiat von "/, Tr. 



I 

ich ermittelt'}; 

Brom, 1:20 in Chloroforn 
Wendung von 1 Tropfen Oel und 10 — 15 Tropfen des Keag 
farblose Mischungen, mit Terpentin-, Kümmel-, Citronen-, 
riander- , Oardamomenöl ; gelbe mit Bergamott- , PomeraDzen— 
Petitgrainsöl ; allmälig grüne mit Nelken-, Ingwer-, Lavendd-^ 
Cajeput-, Cascarillaöl ; allmälig grünblaue mit Krausei 
"Wachholder-, Pfeffer-, Galangaöl; grünbraune oder brannl 



§ 142. 



Zimmtöl. . 




3 








65 


Nelkenöl . 




2,7 








60 


SalbeiÖl. . 




3,1 








66 


Cajeputöl . 




2,5 








65 


Majoranöl . 




1,46 








78 


Uosmarinöl . 




1,4 








78 


Lanendelöl . 




2,3 








05 


Krausemiiizöl 




2,7 








66 


Pfeffenninzöl 




2,2 








70 


Kümmelöl . 




0,8 








84 


Pomeranzenöl 




0,9 








94 


Bergamottöl 




1,1.5 








73 


Citronenöl (dest.) 


4 








91 


_ „ (gepresBt 


2,8 








92 


Sabinaöl .... 


1,3 








80 


Wachholderöl . . 


3 








93 


Terpentinöl . . . 


3.75 








92 


Fenchelöl . . . 


2,9 








85 (bei 21') 


Anisöl .... 


6,3 








85 (bei 17,5')- 
r äth. Oele habe 


An Farbe 


area 


Etione 


n 


ein 


gl 



gelöst, giebt bei At»-'3 



'■) Neues Repert. f. Pharm. B. 22 p. 1 (1872) u. Phannac. Jouin. andf 
Vol. 6 (3. Ser.) p. 541, p. 581, p. 641, p. 881 n. p. 721 (1876). Si^e i 
Godefiroy u. Ledenuann ia der Ztachr. d. aJlgem. OeBtr. Äpoth.-Ver. Jg, J 
p. 381, p. 397, p, 413, p. 432, p. 447, p. 465, p. 479, p. 494, p. 511, p. S" 
p. 544, p. 563, p. 582 u. Jahresber. f. Pharm. Jg. 1877 p. 394. 

») Pharm. Jouni. and Trans. Vol. ö p. 681 u. Areh. f. Pharm. 3 R. B.J 
p, 289 (1878). Siehe auch Bager in der Pharm. Ctrbl. Jg. IWO p. 169, p.U 
u. p. 195 , desgl. Flflckiger in d. Schweiz. Wöehenachr. f. Ph»ni. Jg. 1" 



s Oele, flüchtige Säuren etc. HQ 

mit Majoran-, Dill-, Cuminmn-, Baldrianöl ; allmälig mehr oder 
minder scliön rosa oder rothe, oder rothviolette mit Roa- 
nimn-, Fenchel-, Anis-, SternaniB-, Zimmt-, MuBkatnuBs-, Thymian-, 
Pfefferminz-, Myrrha-, Petersilienwl; braunviolette beiMacisöl; 
Wau bis blauviolette bei Cubeben- , Copaira-, Ämomuin-, 
Lorbeer-, Sandelholz-, Calmusöl; orange bei Camphor, Zittwer- 
amen-, Cedemholzöl. 

Unreines Chloralhydrat'l. Bei Anwendung von 
i Tropfen desselben auf 1 Tropfen Oel giebt es mit manchen 
Oelen ziemlich ähnliche Färbungen wie das vorige Reagens. Ab- 
michend ist das Verhalten gegen Citronen- und Bergamottöl, die 
«röthlicb, Nelkenöl, welches es beim Erwärmen roth larbt, Macisöl 
(diöQ rosarotb) , Pfefferöi (rothviolett) , Oopaivaöl (dunkelgrün), 
Baldrianöl (grünlich) , Cuminumöl (schön grün) , ZimmtÖl (grün, 
wiett gesäumt), MyrrhaÖl (violettroth). 

Alkoholische Salzsäure wirkt verschieden, je na^dem 
man den Alkohol völlig mit Chlorwasserstoff sättigt oder eine uor 
i. TL gesättigte Lösung anwendet. Im Ganzen ist letztere vor- 
ziehen, weil die Färbungen langsamer aber reiner beobachtet 
»erden. Mit verdünnter alkoholischer Salzsäure , von welcher a,uf 
je 1 Tropfen Oel 15 — 20 Tropfen verwendet werden, mischt sich 
farblos Terpentin-, Kümmel-, Coriander-, Cardamomenöl (mit 
COM. kirschroth), Nelken-, Eosmarinöl (mit conc. tief kirschroth) ; 
gelb färbt sich Bergamottöl (mit conc. orange bis olivengrün), 
Mscisöl (mit conc. rothbraun), Dillöl (mit conc. Hrschrotb) , Pome- 
fanzen-, Cuminumöl (mit conc. tiefviolett) ; braunroth Cascarilla-, 
Wendel-, Majoran-, Cina- und Wachholderöl (mit conc. roth) ; 
roaa bis tiefroth oder rothviolett Cubeben-, Pfeffer-, Co- 
pSTa-, Oedemholz-, Zimmt-, Muskat-, Thymian-, Lorbeer-, Oalmus-, 
MyrrhaÖl; roth, dann blau Pfefferminzöl. 

Concentrirte SchwefelBäure (2^3 Tropfen auf je 
1 Tropfen Oel) färbt sich mit den meisten Öelen gelb, braun und 
Ünfig zuletzt schon roth ; letztere Färbung wird namentlich bei 
Kimmel-, Krauseminz- , Majoran-, Sternanis-, Macis-, Dill-, Wach- 
holderbeer- , Cubeben- , Copaiva- , Salbei- , (iaulteria- , Lavendel-, 
Amomum-, Cascarilla-, Muskat-, Thymian-, Sandel-, Pfefiferminz-, 
Mjrrha-, Petersilienöl beobachtet. Violett werden schlieaaUch 



') Die Anwendung dieses Reagene, von welchem hekanntliiih Hehn zuewt 
''KligewieBon , isma ca Pfefferminzöl johaoniBbeeiToth ßlrbe, ist nicht ohne Be- 
imktn, weil immer noch nicht bekannt geworden, welche Verunreinigung die 
ftibeareactionen giebt mid weil miui äeahalb das Reagens nicht von con- 
'kaiiter Zuaammenaetzong bereiten kann. Kin recht wirkeajneB Reagens erhält 
•San Bieiatena , wenn man etwa 100 CC. Alkohol mit Chlor sättigt, die Sala- 
ÖDM theilweiae abdeatillirt, mit Schwefelsaure mengt und das abgesehiedene 
^elochloral destillirt. Bei längerem Aufbewahren verliert das Reagens 
"^ksamkeit. 



I 
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120 § 1*3. Äotheriaclie Oele, flüchtige Säuren etc, 

Cardamomen-, Nelken-, Fenchel-, Anis-, Cajeput-, Lorbeeröl ; gri 
und blau Zimmtöl. 

Mischt man 1 Tropfen des Ocles mit 1 CO. Chloroform 
giebt 2 Tropfen Schwefelsäure hinzu, so werden ziemlich ähnlj 
Färbungen erhalten ') und die entstehenden Farbstoffe lösen 
z. Th. in Chloroform auf, 

Pröhde'a Eeagena^), in derselben "Weise wie Schw({ 
säure verwendet , wirkt ähnlich , giebt aber die Färbungen häl 
schneller und reiner. 

Mischt man Schwefelsäure mit Vg Vol. einer 5procentij 
wäasrigen Lösung von Eieenchlorid und verwendet dt 
Mischung wie reine Schwefelsäure, so giebt sie, namenthch ws 
das Oel in Chloroformlösung angewendet wird (siehe oben), 1 
einzelnen Oelen recht charakteristische Färbungen, welche nam 
lieb an dem über der Säure stehenden Chloroform deutlich 
obachtet werden. Dieses erscheint nach längerer Zeit farblos 
Pulegium-, Petersilien-, Coriander-, Fenchel- und Anisöl (die Säl 
kirschroth), Sabina-, TerpentiuÖl ; roth bei Ledum-, Pfeffermina 
violett bis blauviolett bei Ledumcamphor-, Thymian-, Cajepi 
Galanga-, Pfeffer-, Cubeben-, Copaiva-, "Wachbolderöl ; grün o 
blaugrün bei SerpyUum-, Jkfajoran-, Rosmarin-, Kümmel-, B 
MuskatnuBS-, Nelken-, Oina-, Zimmtöl; olivengrün bei Bet 
mottöl. 

Rauchende Salpetersäure (5 Tropfen auf 1 Tro| 
Oel) ist namentlich für Macis- und Musbatnussöl (blut- bis Idn 
rothj, Cubebenöl (g]*ün), Copaivaöl (blauviolett), traulteriaöl Qäa 
roth), Zimmtöl (carminroth), Myrrhaöl (violettroth), Pimentöl (b 
roth), Pulegiumöl (violett) charakteristisch. 

Pikrinsäure, wenn man 0,05 g ihres Pulvers mit 5 
■ 6 Tropfen der Oele zusammenbringt, wird von einigen schon 
der Kälte leicht gelöst (Kümmel-, Cardamom-, Nelken-, Rosmaij 
Krauseminz-, Majoran-, Anis-, Sternanis-, Dill-, Baldrian-, ( 
minum-, Gaulteria-, Zimmt-, Kalmusöl) , von anderen erst in. i 
"Wärme. Einige dieser Lösungen setzen nach einiger Zeit Kiystl 
ab (Terpentin- , Citronen- , Bergamott- , Majoran- , Macis- , Da 
Galanga-, Pomeranzen-, Cina-, Baldrian-, Cedern-, Lavendel-, Oj 
put-, Muskatnuss-, Thymian-, Lorbeer-, Sandelöl), andere nehB 
mit der Zeit charakteristische Färbungen an. So wird z. 
Krauseminzöl olivengrün; Kelken-, Majoran-, Anis-, Stemani 
Macis- und Muskatnuss-, Zimmt-, Cuminum-, Amomum-, Thymia 
orange; Fenchelöl blutroth; Dill-, Cascarilla- und Galangaöl brai 
Cinaöl rothbraun; Kalmusöl tiefbraun; Pfefferminzöl beim 
wärmen tief grasgrün ; Myrrhaöl blutroth. 
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i 142 und 143. Aetherische Ocle, flüchtige Säuren etti. 121 

Schwefelsäure und Salpetersäure räth Fliickiger*) 
auf eine Schwefelkohleiistofflösung der äth. Oele (1 : 15) wirkea zu 
lassen. Er beobachtete z. B. mit Salpetersäure von 1,2 spec. Gew. 
unter diesen Umständen beim Baldrianöl grüne Färbung des 
Sdiwefelkohlenstoffs und rothe der Säure, mit einem Gremisch aus 
Sohwefel- und Salpetersäure blaue Färbung. Das Oel des Gurjun- 
IjübamB verhielt sich bei seinen Versuchen ähnlich und CubebenÖl 
wurde mit einem Gemische beider Säuren gleichfalls blau. 

Jod zeigt, wenn man es in Substanz mit äth. Oelen zusammen- 
bringt, ein ziemlich ungleiches Verhalten. Auf einzelne, nament- 
Üdi Terpene der Zusammensetzung C^*H'*, wirkt es äusserst 
energisch, so dass starke Erhitzung und selbst Lichterscheinungen 
pymiuiren) eintreten. Ändere Oele lijscn das Jod, ohne dass der- 
»tiges wahrgenommen wird. Auch Chromsäure bewirkt beim 
Zosammenkommen mit einzelnen Oelen starke, explosionsartige 
Eeactionen. BeimMischenmitaUcoholi-scher Lösung von Scbwefel- 
immonium geben einige sauerstoffhaltige Oele (Carvol des 
Kümmelöles) ki^stallinische Sulfh ydr ate, aus denen das Oel 
durch Kalihydrat wieder rein abgescliieden werden kann*). Leitet 
Ma Salzsäuregas in einzelne äth. Oele, so erhält mau nicht selten 
I Cllorhydrate, welche z. Tb. kiystallinisch , z. Th. flüssig 
«nd und welche gleichfalls dazu benutzt werden können, das betr. 
Oeizu charakterisiren. Auch die Atomgruppe N Gl kann sich mit 
fersehiedenen Kohlenwasserstoffen der Terpenreilie zn krystallinischen 
Producten (C"*H'*NO Gl.) vereinigen, so dass man nach Tilden^) 
Mth diese Reaction zur Unterscheidung äth. Oele benutzen kann. 
Krystallinische Combinationen erhielt Tilden z. B. aus französischem 
lud amerikanischem Terpentinöl, Wachholderöl, Salheiöl, Kümmelöl, 
Pomeranzen-, Bergamott- und Citronenöl. 

lieber die Unterscheidung äth. Oele mit Hülfe der durch Auf- 
fallen derselben auf Wasser entstehenden Gohäsionsfigureu 
siehe Kate, Kraft*) und Tomlinson»). 

§ 143. Der nachstehend (Fig. 6 p. 122) abgebildete Linne- 
mann scheDephlegmatorapparat^), welcherbeifractionirter Destillation 
von Oelgemengen (§ 30) gute Dienste leistet, besteht aus einer etwa 
*) om langen Eöhre A von 1 cm Durchm., welcher in einer Höhe 
^On ca. 320 mm ein seitliches Bohr S angeschmolzen ist, welches 
tot der erstem Röhre einen Winkel von etwa 80" bildet und mit 
^m Küblapparate verbunden werden kann. Unmittelbar unter 



') Sdiweii. Wochenschr. f. Pharm, Jg. 1870 p. 261, 

') Vergl. JaireaL. f. Phann. Jg. 1867 p. 468- 

■) Pharm. Journ. and Trans. Vol. 8 p. 188 (1877). 

') ibid. 8. Ser. Vol. 5 p. 242 (1874). 

*) ibid. p. 380. 

*) Annal. der Chem. u. Pharm. B. 160 p. 195 (1872). 
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( 143 und 144. Aetherische Oflle, flüchtige SiLuren etc. 



dieser Stelle ist die Röhre A kugelig erweitert ; zwei aodere li 
Erweiterungen finden sich weiter unten, etwa in einer Höt^ 
ca. 20 und 25 cm. Ein von oben in die Rölire eingeführtes Tl^ 
meter wird so angebracht , daaa seine Kugel bis in die \ 
bauchige Erweiterung C reicht. In den unteren Theil der I 
bringt man ca. 8 fingerhuticirmig gepreaste Stücke vom Phitind 
netz D, welche dazu bestimmt sind, die sich verdichtenden schi 
siedenden Antheile der destilHr enden Flüssigkeit zuriickzuh] 
so dass die Dämpfe der leichter flüchtigen Antheile gewiasernj 
durch erstere gewaschen werden. Für einzelne Zwecke lassen 
auch kleinere derartige Apparate von 30 und 25 cm Höhl 




Für fractionirte Destillationen im luftverdüni 
Baum hat Thörner den in Fig. 7 abgebildeten Ag 
empfohlen, der wohl ohne weiteren Commentar verständlichi 

§ 144. Diejenigen, welche über einige in praxi durch 4 
brechen e Destillation ausgeführte Analysen äth. Oele uaöfl 
möchten, verweise ich auf die Untersuchung des EucalyptusÖU 
Faust und Homeyer^, des Petersilienöles von Gerichten*); 

■) Ber. d. d. Chem. Ges. B. 9 p. 1868 (1876). Siehe auch 
Chem. NewB Vol. 38 p. ISH (1879). 

•) Ber. d. d. Chem. Ges. B. 7 p. 83 und p. 1 
•) ih. B. 9 p. 258 u. p. 1477 (1876). 



luch Bevaud 
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flalbeiöles von Muir ti. Sagiura'). Als Untereucbungen ath. Oele, 
■ welchen auch die begleitenden Fettsäuren berüclcBiclitigt wurdeu, 
le ich diejenigen des Dülöles von Nietzky*) und diejenige des 
illdiiatifiles vonBruylants (a. später), diejenige des AmicaÖles von 
Bgel'). Ester wurden u, A. von Renease im Oel der Paatinaca 
ntiTa gefanden*), desgl. von Möslinger in den Frücliten des 
Heracieum spondylium^). AJdehydiscIie Beatandtheile berücksichtigt 
die Arbeit Bruylauts über Rainfarnöl'). 



Harze, AntracUnonabkOmmltiigef Bitterstoffe etc. 

§ 145- Üeber die HarzsLluren des Fich tenharzea 
und einige Momente, welclie bei ihrer Bestimmung verwerthbar 
nnd, ist bereits in § 131 die Rede gewesen. Zur Vervollständigung 



1874). 



') Pharm. Joum. and Trans. 3 Ser. Toi. 7 p. 2ÖS (1870) u. Vol 8 p. 191 

n- 

*) Arch. f. Pbanu. 3 B. B, 4 p. 307 (1874). 

") Anaal. d. Chem. u. I'harm. B. 170 p. 345 (1873|. 

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 161 p. 80 (1873) und B. 171 p. 380 
i)- 

') Ber. d. d. Chem. Ges. B. 9 p. i>98. Siehe auch Zincke Annal. d.-Cbem. 
i. Pharm. B. 152 p. 1 (1869) und Ber. d. d. Chem. Ges. B. 4. p. 822 (1871), 
ieagl Gnteeit .Ueber das Vorkommen des Aethylaikohols im Pflanzenreiche". 
vn Dnfit 1875. 
^^£er. d. d. Chem. Gea. Jg. 11 p, 449 (1878). 
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I 124 § 145- Harze, Harzaäiiren etc. 

des dort Gesagten bemerke ich noct, dass die Äbietinsäure*) 
blättrigen Kry stall en auftritt, welche bei 129* erweichen und hei 14 
schmelzen, Sie löst sich in Weingeist und Aether leicht auf, gie 
bei längerem Erhitzen Wasser ab und wandelt sich in das Änhydi 
um. Letzteres , welches bei längerer Einwirkung 70 procentig 
Alkohols wieder in Abietinsäure umgewandelt wird und weld 
schon früher unter dem Namen Pininsäure bekannt war, ist 

Alkohol löslich und giebt beim Verdunsten dieser Lösni 
keine Krystalte. Abietinsäure giebt mit den meisten Basen Sab 

Die Pimarsäure aus dem Piuus Pinaster bildet kömi 
Krystalhsationen, schwer in kaltem, leicht in siedendem Alkoh 
und Aether löslich, bei 149" schmelzend. In den meisten Eigf 
Schäften gleicht die Pimarsäure der Abietinsäure, unterscheidet d 
Ton derselben aber durch bitteren Geschmack. 

Ueber die Podoearpinsäure siehe Oudemans*), üb 
Gardenin Stenhouse und Groves^), über die Blattsäar 
(Acide phyllique) Bougarel*). 

Bei der Isolirung von Harzsäuren kann man sich häufige 
mit Erfolg einer der folgenden Methoden bedienen: 

a) SuccessiveBehandlung mitWeingeistvon 
schiedener Concentration, zuletzt Abscheidung mit V 
und Ausschütteln mit Aether. Hiebei bemerkt man in der ] 
dass Harzsäuren leichter in verdünntem Weingeist löslich sind a 
die begleitenden Harzanhydride, Wachs etc. Nach dieser Metbod 
habe ich z. B. die M o n g u m o s ä u r e aus einer von Madagaso» 
importirten Binde isolirt*). Der Rückstand ihres Aethcrauszngi 
wurde mit Weiageist von 85 % Tr. behandelt, welcher Wachs uH 
gelöst liess. Nach Verdunsten der Spirituslöaung wurde in WeiB 
geist mit 50 "/^ aufgenommen, welcher etwas braunes Harz zurütä 
lieas, der Weingeistauszug wurde mit Aether und so viel Wasa 
gemengt, dass sich ersteres gut abschied, dann geschüttelt. Tlntl 
diesen Umständen ging alle Mongumoaäure in Aether Über, namen 
lieh wenn man noch einige Tropfen Essig- oder Salzsäure zuaetaf 



') Web man filiLev Sylvinaäure nannte , betrachtet Maly 

AbietinaäuTe, Duvemoy glaubt in ihr eine modificirte Pimaraänre vor a 

•) Ber. d. d. Cheni, Ges. Jg. 6 p. 1133 nnd Annal. d. Chem. u, Fhai 
170 p. 218. 

>) Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 200 p. 311 (1880). 

*) Union pharm. Vol. 18 p. 262 (1877). Einer Substanz, wie sie ii_ 
obigem Namen hier beachrieben wird, begegnet maji sehr hänfig bei der Ana 
krautartiger «nd lederartiger Blätter. Sie löst eich in aiedendem Aäo 
scheidet sich beim Eindampfen mid Abkiihlen dieser Lösungen erst nach i 
WaehE aus, ist in Wasser und Glyeerin schwer löalich, IBslieh in Aether n ° 
Chloroform, kryatallisirt in farblosen schuppigen Krystallen, wird von w 
Kalilauge aufgenommen, durch KaHüberechuss wieder gefällt. 
"5 Pharm. Joum. and Trans. 3 Ser. Vol. 9 p. 816 (1879). 



§ 145. Harae, Hiiraaauren etc. 125 

Sj&ch Verdunsten des abgehobenen Aethera hinterblieb die Mongumo- 

b) Behandlung des Harzgemenges mit Lösungen 
rftn Natron- oder Kalihydrat io verdünntem "Wein- 
;eiat und Abscheidung der Säure durch Essig- oder Salzsäure, 
~ itaelt, wenn das Harz in zu feiner Vertheilung vorliegt und 
"" 'ifiltrirt werden kann, Ausschütteln mit Aether. Nach dieser 
habe ich z. B, die Trennung der Päoiiiaharzsäure 
"Igt')- Der in siedendem 85 procentigen Alkohol lösliche 
des Harzgeraenges wurde in dieser Lösung eine Zeitlang 
aufbewahrt, um kleine Mengen eines mit aufgenommeneu 
ides wieder abzuscheiden, dann filtrirt und durch so viel 
daas die Concentration eines 50 procentigen Weingeistes 
;rte, wieder getaUt. Die Masse wurde dann in einer verdünnten 
lArang von Natronhydrat in 50 procentigem Weingeist wieder auf- 
gelöst, aus dieser Solution durch Salz- oder Essigsäure gefallt, 
«Iiliesslich in weingeistiger Lösung mit Thierkohle entfärbt. Soll 
Üeee Methode benutzt werden, so muss durch Vorversuche mit 
Deinen Mengen Harz jedesmal die geeignete Concentration des 
Weingeistes erprobt werden. 

c) Behandlung desHarzgemenges mitwässriger 
Lösung von Kali- oder Natronhydrat. Für den Fall, 
iaas letztere einen Theil der Harze aufgenommen hätte, lassen sich 
diese meistens durch Uebersättigen mit Halz- oder Essigsäure wiederam 
»bsoheiden. (Vergl. übrigens auch § 45*). Es wird ferner nicht 
»dten möglich sein , durch Zumischen von Salzen des Silbers, 
Bleies , Baryums , Calciums etc. zu der Alkahlösnng aus dem 
lliw vorliegenden löslichen Alkahsalze der Harzsäure schwer- 
*der nnlösliche Präcipitate zu erlangen, in denen diese an die 
flbeBgenannten Metiille gebunden ist. Namenthch in Fällen, wo 
Uffin erwarten kann, dass mehrere Harzsäuren oder ein Gemenge 
^on Hai'zsäure mit sonstigen in Alkalilauge löslicbeu Harz- 
Wbstanzen vorliege , kann diese Methode mitunter mit Erfolg 
benutzt werden. Es wird hier entweder gelingen durch fractionirte 
Pällung nach und nach alle vorhandenen Harzsuhstanzen nieder- 
MBchlagen, so dass diese aus den verschiedenen Fractionen isolirt 
terden können, Oder man wird durch einzelne der bezeichneten 

■) Vergl. Arch. f. Pharm. 3. Ser. B. 9 p. 426 (1879), 

') Durch dieae Methode würde man auch z. B. das Chrysin, welches 
Raard La Pappelknoepen. aufgelimden ha,t, isoliren können (vergl. Ber. d. d. 
phern. Ges. B. 6 p. 884 — 1873). Dasselhe wird durch Säuren gelb getUllt, 
ut aemüch schwerlöfllich in Aether u, AlkoKol, faat unlöslich in Petroleum, 
BdlwafeTkohleniitoä', Chloroform, Benzin. Durch letztere Flüssigkeit lässt sich 
'*tQn Erwärmen sog. Tectochrjsin ausziehen. In alkoholischer Lösung, wir 
Chijain durch Eisenchlorid violett gefRrht und durch Bleizucker gelb geßllt. 
toteterer Niederschlag ist im Ueberschus-s von Bleiacetat, auch i 
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während 
ifc rip» in TjMHig Uoboi, oder nui wird esdbcb zwar Tetschic 
IbnaobaCaam priciiMtireiiT jedoeh so, dsss die I^iäcipitab 
iBgkxhes Verink» g^«n LöBn^BHttel, resp. gegea zecaefc 
BAWDHii «ie Kohlä ttäai e etc. uigeiL Eia derartiger FaJ 
z, & Hindioki bei seiner auf neiBe Teranlassaiig aosgefii] 
Vaterwotinog des Galbumms tot'). Der d^otliche Harzaf 
dieser Ifrogne wurde mit Xatroaluge digoirt and der £U 
Avosg aöt CSdorbuTiLiii versetit, so la^e dadorch ein Nii 
«eUag eatitand. Der getrocknete Baryainaiederschlag gal 
koeiiaidco Weü^eist toh 95 " , einen grösseren AntheÜ ab, wq 
ridh beiiB Bifcahen grossentbeüs wieder abschied and, dann gesam 
wmr Iffl */, BaiTt enthielt. Dieser Aotheil ist entweder iibeiil 
Bldli alt Barrontsalz, also als freie ^nre , mit den später zi 
wätueiideD Saizen niedergeschlagen worden, oder er ist urspc 
beb ab BarynmTerbindong geMlt. aber bereits durch sied« 
Weiagei*t in Säure und Base zerlegt wordcD. In der weingeisl 
LShh^ fand sich weiter eine Harzsäore. welche tbeils beim 
leiten ron Kohlensäure mit dem BarTamcarbonat niederfiel, i 
tipftter darch Zusatz von etwas Wasser in Form asbestartiger k 
JifaiwKn präcipitirt wnrde. Durch Kochen des getrockneten Nit 
«chlagfrs mit Alkohol von 95 "'o konnte sie aufgenommen wer 
Wurde, als Kohlensäure keine weitere Veränderung bewirkte, 
rom Barynmcarbonat etc. getrennte Flüssigkeit mit Salzsäara 
handelt, m gab auch diese noch einen ßockigen Niederset 
welcher sich auch in Ämmoniakllüssigkeit lösen Uess. Ausser di 
3 Harzirabätanzeu war eine vierte aus Natronlösung durch Barj 
chlorid nicht gefallt, sie konnte durch Kohlensäure aus dem Eilt 
den Baryumntcderscblages präcipitirt werden. , 

Sollt« man fractionirte Fällungen etwa mit Silber- oder ] 
haX/. versuchen wollen, so wird man namentlich auf die Menge 
Metalle» in den einzelnen Niederschlägen und auf die Schmelzpn 
der aus den letzteren durch SaJzsäurd und folgende Behaiicl 
mit einem geeigneten Lösungsmittel isolirten Harzsubstanzei 
achten haben. Der Silbexgchalt der betr. Verbindungen, eb 
der Schmelzpunkt derselben kann häufig benutzt werden, um 
stimmtü Säuren zu recognosciren. 

d) Man kann endlich auch Harzgeraenge direct in Weio 
lösen und aus dieser Solution durch successiven Zusatz 
koholischer Kleiacetatlöeung und jedesmaliges Piltr 
Auswaschen und Zersetzen des Niederschlages die einzelnen H 
Bubstanzon von einander trennen. 

§146. Die Untersuchung derimHandel vorkommenden Harz6 

') PhuTiu. ZBitschr. r. Busal. Jg. 1375 p. 225, p. 257, p. 289, p 
- "-" ind p. 385. 
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miharze, bei welcher es sich ja in der Regel um Gemenge 
äth. Oelen, verachiodene Harzsubstanzen und häufig noch 
Zucker etc. bandelt, hat Hirschaohn auf meine Veranlassung 
'ßegenstand seiner Studien gemacht'). Von Resultaten dieser 
jdt will ich hier folgende recapituliren : 

!J) TTm die Menge des in einem Harze oder Gummiharze vor- 
' inen äth, Oeles zu ermitteln, kann Petroläther als Lösungs- 
verwendet werden (§§ 9, 22, 23 und 138). Es wird aber 
wie schon an anderer Stelle bemerkt ist, ein Theil der Harz- 
;anz mit in Lösung gehen und es muss deshalb, nachdem bei 
'öhnlicher Temperatur constantes Gewicht des Verdunstungs- 
Tfidcstandes eingetreten ist, dieser auch noch nach dem Erhitzen 
Ulf 110^120* gewogen werden, um aus der GevachtsdifFerenz der 
beiden Wägungen die eigentliche Oelmenge zu berechnen. Die 
Heiige der in Petroläther übergehenden Harze*), über welche das 
Gewicht des bei 120" erldtzten Rückstandes einen Ausweis giebt, 
linn mitunter bei der Wertlibestimmung verschiedener Sorten einer 
Harzdrogue, häufig auch zur Nachweisung von Verfälschungen he- 
wtrt werden {Copal ist um so hesser, je weniger nichtflüchtige 
Bflstandtheüe desselben in Petroläther übergeben). Die durch 
Petroläther extrahirten Massen (Oel und Harz) können nicht selten 
niFarbenreactionen dienen, die mit den in § 142 erwähnten ßea- 
gentien ausgeführt werden, 

2) Nach Extraction mit Petroläther wird der unlösliche Rück- 
stand mit Äether behandelt und auch die Menge der in Aether 
löslichen Substanz bestimmt. Es ist dabei zu berücksichtigen, ob 
alle harzigen Substanzen, soweit aie in Petroläther unlöslich waren, 
durch Aether aufgenommen werden, oder ob auch noch ein Antheil 
derselben für eine spätere Behandlung mit Alkohol bleibt. Hei Gummi- 
isreen wii-d natürlich immer ein in Aether unlösUcher Rest bleiben, 
■Q welchem Zucker, Schleim, Salze etc. vorliegen. Auch mit den 
Aetherauszügen kann man femer die ersterwähnten Parbenreactionen 
aazoatellen versuchen, desgl. prüfen, ob sie sich mit Alkohol klar 
mischen oder mit demselben Niederschläge geben. 

3) Eine Bestimmung der in Alkohol löslichen Substanzen nebst 
quaL Untersuchung dieses Auszuges — sowohl des aus dem in 
Äether unlöslichen Antheile der Drogue, wie des aua einer neuen 
Probe der Drogue bereiteten — kann gleichfalls von Werth sein. 
^ndelt es sich um Gummiharze, so wird Alkohol aus dem in 
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'J Pharm. Zeitschr. f. RubsI. Jg. 1875 (a. a.. 0.). Jg. 1877 p. 1, p. 1 

1 a. 97. Beitr. z. Chem. der wichtigeren Harze, ömumiharze und BalBau 

Dorpst. 1877. Arch. f. Pharm. 3 R. B. 7 p. 481, B. 8 p. 54, p. 11 

p. U7. p. 312 u. p. 4M (1877). ib. B. 10 (1878} r iffiftlli« flll Y^ Journ. 

and Trans. VoL 10 p. 561 uocl p. 01 
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Äether unlöslichen Theile namentlich Zucker in Lösung bringen 
(§§ 70, 83 ff. und 200 ff.). Hat man einen Theil des Harzes 
direct mit ÄEcohol ausgezogen, so prüfe man diesen darauf, ob er 
anf Zusatz von Aetzammoniak, oder von alkoholischer Bleiacetat- 
lösung oder Aether getrübt werde. 

4) Bei Gummiharzen würde nach der Alkoholbehaudlung 
Wasser namentlich den Schleim (§§ 73 ff. und 193 ff.) und einzelne 
Salze in Lösung bringen und der Wasserauszug zur Untersuchung 
dieser Gelegenheit bieten. Man achte auch auf in Wasser auf- 
quellenden Schleim (§§ 103 und 193 ff.). 

5) Wichtig kann auch eine Untersuchung des ganzen Harzes 
mit Chloroform und Aether werden. Oh sich dasselbe völlig oder 
nur theüweise in diesen Flüssigkeiten löst. Ebenso ist das Ver- 
halten gegen eine kaltgesättigte wäserige Lösung von Natrium- 
carbonat zu prüfen. Ob dieselbe Harzbestandtheile löst oder nicht, 
ob sie durch diese gefärbt wird, ob sie Zimmtsäure aufgenommen 
hat, die durch Kaliumhypermanganat (§ 26) erkannt wird etc. 

6) Zur qualitativen Unterscheidung der wichtigeren 
Harze, Gummiharze und Balsame hat Hirschsohn folgenden Gaj)g 
der Untersuchung aufgestellt: 

X Chloroform löst vollkommen. 
XX Aether löst vollkommen. 

Die ätherische Lösung wird nach Zusatz von Alkohol trübe. 
L Die alkohohsche Lösung giebt mit Eisenclilorid eine Trübung, 

welche heim Kochen verschwindet. Chloralreagens färbt den 

Balsam zuerst gelbhch, welche Färbung allmälig in rothviolett 

übergeht. 

Canadabalsam. 
n. Die alkoholische Lösung giebt mit Eisenchlorid keine Trübung. 
A. Die Drogue ist flüssig und giebt mit einem gleichen Volumen 

tPetr oleum äth er eine klare Mischung. Jodlösung wird sofort 
entfärbt unter Abscheidung von braunen Flocken. 
a) Bromlösung färbt die Chloroformlösung gelblich, dann 
violett und blau. 
Gopaivabalsam von Haranham. 
b) Bromlösung giebt keine Färbung. 
Gopaivabalsam von Para. 
c) BroMösung färbt grünlich gelb, 
Gopaivabalsam. 
B, Die Drogue ist fest und löst sich nur zum Theil iu Peti'oleum- 
äther. Jodlösung färbt roth violett. Natroncarbonatlösuug 
löst die Drogue nicht. 
Mastix (gewöhnliche Handelssorte). 
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XXX Die ätherischo Lüsung gielit mit Aikuhol eine klare 

Mischung, 
L Älliobol löst vollkommen. 

A. Eiaenchlorid färbt die alkoholische Löaunfj blau. 

a) Bleiacetat giebt mit der alkoholisclieu Lösimg einen Nieder- 
scMag. Schwefelsäure löst die Drogue mit kirschrother 
Farbe. Bromlösuiig färbt blau. 

Guajacharz. 

b) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Schwefelsäure löst 
mit gelbbrauner Farbe. Bromlösung färbt gelb. 

C a r a n n a '). 
(vielleicht Bourbon-Tacamabac von OalophyUum Tacamahac). 

B. Eisenchlorid färbt die alkoliolische Lösung bräunlich oder 
grünlich. 

a) Bleiacetat giebt mit der alkoholischen Lösung einen Nieder- 
schlag, der sich beim Kochen nicht löst. 
aa) Natroncarbonatlösung lost zum Tlieil bei gewöhuhcher 
Temperatur. 

1) ChloralreagenB färbt den Verdunstungsrückstand des 
Peti"oleumätherauazugea gelblich, in blaugerändertes 
Röthviolett übergehend. 

2) Ämmoniakflüssigkeit giebt mit der alkoholischen 
Lösung eine trübe Mischung, 

Venet. Terp entin. 
Olibanum silvestrc etc. 
2) Ämmoniakflüssigkeit giebt eine blaue Miscliuug. 
Colophonium. 

1) Chloralreagens larbt allmälig grün in blaugerändertes 
Roth violett übergehend. 

2) Ammoniakflüssigkeit giebt mit der alkoholixcheu 
Lösung eine trübe Mischung. 

Terebinth. commun, 
2) Ammoniakflüssigkeit giebt eine klare Mixchtnig. 

Kesina alba. Galipot etc. 
bb) Natroncarbonatlösung 'löat nicht oder nur sehr ge- 
ringe Mengen. 
1) Petroleumätherauszug farblos. Ohiürah'L'afieuM Tärbt 
nicht oder sehr schwacli grünlieh. 
Mastix von Bombay. 
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1) Petroleumätherauszug gefärbt und zwar: 

2) dunkelbraun. Ghloralreagens löst den Kücksta 
mit brauner Farbe. 

Maniharz. 
2) gelblich oder grünlicli. Cbloralreagena färbt allmäl 
missfarben blauviolett. 

C a r a n n a. 

2) gelblich. Ghloralreagens färbt prachtvoll violet 
ebenso Bronilösung. 

C a r a n n a ^), 

b) Bleiacetat giebt mit der alkoholischen Lösung einen Nieder- 
schlag, der sicli beim Kochen löst. 

aa) Bromlösung färbt rotb. 

Peruvianisches {Juajacharz. 
bb) Bromlösung färbt nicht. 

Mastix von Älexandria. 

c) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Ammoniak giebt 
eine trübe Mischung. 

Drachenblut (v, Calamus?). 
, Alkohol löst unvollkommen. 
L Bleiacetat giebt einen Niederschlag, der sich beim Erwännei 
nicht löst. Ghloralreagens färbt allmälig indigoblau. 
Harz von Eupatorium meliodoratum*). 
f. Bleiacetat giebt eine Trübung, welche beim Erwärmen ver- 
schwindet. Die Drogue ist flüssig. 

a) Bromlöaung färbt erst gelblich, rasch in Violett und Blao 
übergebend. 

aa) Die Petroleumäthermischung , mit dem 3 facl» 
Volumen Petroleumäther versetzt, wird trübe. 
Brasil. Gopaivabalsam, 
bb) Die Petroleuraätherlösung giebt mit mehr Petroleum- 
äther eine klare Mischung. 
Gopaivabalsam von den Antillen. 

b) Bromlösung wird entfärbt. 

Brasil. Gopaivabalsam. 

'. Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Die Drogue ist feal 

und deutlich kryataHinisch. Natroncarbonat löst auch bein] 

Kochen nicht. 
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a) BromlÖsuDg färbt allmälig grün. 

aa) Salzsäure -Alkohol Tärbt violett oder blau. 

Elemi (Neu-Guineaharz?). 
bb) Salzsäure-Alkohol färbt braun. 

Elemi (als Kikekunemalo bezeichnet). 

b) Bromlösung lärbt violett. 
Elemi (als Caranna von Venezuela bezeichnet), 

c) Bromlösuug färbt nicht. 
Elemi von Amyris elemifera Royal. 

XX Aether löst unvollkommen. 
XXX Alkohol löst vollkommen. 
L Schwefelsäure färbt den Verdunatungsrückstand des Petroleum- 

Kätherauszuges kirschroth. Die Drogue entliält keine Zimmt- 
säure. 
Benzoe von Siam. 
Schwefelsäure färbt den VerdunstungsrUckstand des Petroleiun- 
ätherauszuges nicht oder schwach hellbraun. Enthält Zimmt- 
säure. 

Benzoe von Sumatra. 

TTT. Schwefelsäure färbt den Verdunstungsrückstand des Petroleum- 
ätherauszuges gelbbraun in Eothviolett übergehend. 
Schwarzer Perubalsam, 
XXX Alkohol löst unvollkommen. 

I. Eisenchlorid giebt mit der alkohoUschen Lösung einen Nieder- 
schlag, der sich weder beim Kochen noch in Aether löst, 
Aether- Alkohol löst vollkommen. 

Brasil. Copal. 
TT. Eisenchlorid giebt entweder keine oder eine geringe Trübung, 
die beim Kochen verschwindet. 
A. die ätheriache Lösung giebt mit Alkohol eine trübe Mischung, 
a) Salzsäure- Alkohol fäi'bt sich bräunlich. 

aa) Jodlösung, dem Petroleumätherauszuge zugefügt, wird 
braun unter Abscheidung von Flocken. 
1) Chloralreagens fai'bt allmähg dunkelgrün, 

Dammara viridis. 
1) Chloralreagens färbt sehr schwach grünlich. 
Dammara indica. 
■bb) Jodlösung wird roth oder nicht verändert, 
Chloralreagens schwach i 



i grünliol 
Dammara niarmorata«^ 
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b) Saksäure-Älkoliol färbt sicli ziegeboth. Cbloralreagens 
färbt HrscbrotL in Violett. 

Weisser Perabalsam. 
B. Die Utlieriscbe Lösung giebt mit Alkobol eine klare Miscbnug; 

a) Ämmoniakflüssigkeit giebt mit der alkoholiacben LüsuD^ 
eine klare Mischung. Bromlösimg färbt blan. 

Harz von Ceradia furcata. 

b) Ammoniakfliissigkeit giebt eine trübe iliscliung. Brom- 
lösimg färbt griinliüh, 

Mekkabalsam. 
X Chloroform löst unvolUcommen oder nicht. 
XX Aether löst vollkommen. 

XXX Ke ätherische Lösung ist roth gefärbt. Ammoniak- 
Mssigkeit giebt mit der alkoholischen Lösung eine klarei 
Mischung. 

Drachenblut von Pterocarpus Draco. 
XXX Die iitheriscliB Lösung ist gelblich oder farblos. 
I. Die alkoholische Lösung giebt mit Bieiacetat keinen Nieder- 
schlag. Salzsäure-Alkohol färbt sich hellrosa. 
Harz von Podocarpus cupreasinus var. imbricat. 
f H. Die alkohohsche Lösung giebt mit Bieiacetat einen Nieder^ 
schlag, der sich beim Kochen nicht löst, Salzsäure-Alkohol 
färbt braun. 

Sandarak. 
XX Aether löst unvollkommen. 
XXX Biaenchlorid giebt mit der alkoholischen Lösung einen 

»Niederschlag , der sich weder beim Erwärmen , noch 
Aether löst. 
A. Natron carbonatlösung giebt mit der Droguo einen carminroÜi 
oder violett gefärbten Auszug. 

Gummilack von Sonora. 
B. Der Natroncarbonatauszug ist entweder farblos oder gelblich 

I gefärbt, 
a) Aether-Alkohol löst vollkommen, 
aa) Die ätherische Lüsung, mit dem 3 — 4 fachen Volumen 
Alkohol versetzt, wird trübe. 
1) Bromlösung färbt allmälig grün. 
Brasilianischer Copal vom Amazonenstro 
1) Bromlösung färbt bräunlich. 
Gopal von Loango. 
bb) Die ätherische Lösung bleibt auch nach Zusatz voi 
3-4 Vol. Alkoiiol klar. 
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1) Eine Mischimg aus 1 Vol. Alkohol und 2 Vol. 
Anunoniakfliissigkcit löst das Harz Tollkommen zu 
einer klaren Lösung. 

2) "WäsBrige Ammouiakflüssigkeit löst, namentlich beim 
Erwärmen, das Hai-?; vollkommen zu einer klaren 
Lösung. 

Harter Manilla-Copal. 

2) Ammouiakflüssigkeit löst zum Theil oder das Harz 
quillt aut 

3) Ammoniakflüsaigkeit löst bis auf einen weäsen pulver- 
förmigen Kilckstand. 

Copal (No. 52. 70 Arch. d. Pharm. B. 210 S. 494 u. 496, 1877). 
3] Ammoniakilüssigkeit macht das Harz anfquelleu und 
giebt eine gallertartige Mischung. 
3r afrikanischer Kugelcopal von Angola, 

1) Die Mischung aus Alkohol und Ammoniak löst un- 
vollkommen. 

2) Ammoniakfliisaigkeit löst das Harz entvreder bis auf 
einen vireissen pulverförmigen Eückstand oder giebt 
eine milchig trübe Lösung. 

3) Bromlösung fallt Harz in Klumpen, 
Kowrie-Copal. 

3) Bromlösuug fällt allmälig grün. 
Akra-Copal, 
) Bromlösung färbt bräunlich oder entfärbt sich. 

iVeicher Manilla-Copal. 
I Ämmoniakflüssigkeit macht das Harz aufquellen und 
bildet eine durchscheinende gallertartige Mischung. 
Dopal (No. 68, 69, 85, 85 wie oben). 
b) Aether-Alkohol löst unvollkommen. 

aa) Die ätherische Lösung giebt mit dem 3- bis 4fachen 
Vol. Alkohol eine trübe Mischung. 
Gaboon-Copal. 
bh) Die ätherische Lösung bleibt auch nach Zusatz von 
3—4 VoL Alkohol klar. 
1) Die Alkohol-AmmoQiakmischung löst zum grössten 
Theil zu einer weissen milchartigen Flüssigkeit. 
Bromlösung färbt rotlibraun. 
Kiesel-Copal. 
) Alkohol - Ammoniak giebt dem Harze eine durch- 
scheinende Gallerte. 
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) Bromlösuitg färbt allmälig roth. 

raLeona- oder Glaa-Copal. 
I Bromlösung färbt gelblich oder grünlich braun. 
Benin-Copal. 

Rotber Angola-Copal. 

Zanzibar-Copal. 

Mozambique-Copal. 

Benguela-Gopal. 
Madagascar-Copal. 
XXX Eisenchlorid giebt keinen Niederschlag. 
A) Die alkoholische Lösung giebt mit Ammoniakflüsaigkeit eine 
klare Mischung. 

a) Die ätherische Lösung, mit Alkohol versetzt, wird trübe, 
Bromlijaung färbt blau. 

Harz von Euryops multifidus Decandolle. 

b) Die ätherische Losung wird mit Alkohol klar. 

aa) Alkohol löst vollkommen. Eisenchlorid färbt dunkel- 
braun-schwarz, Ämmoniakflüssigkeit giebt eine klare 
Mischung. 

1) Die Lösung in Alkohol ist roth gefärbt. Die Schwefel- 
sänrelösung giebt mit Alkohol eine klare kirschroth 
gefärbte Mischung und die Drogue enthält Zimmtsäure. 

2) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Der Chloroform- 
auszug ist farblos. 

Harz von Xanthorrhoea quadrangular 

2) Bleiacetat giebt eine Trübung, die beim Erwärmen 
nicht verschwindet. Chloroformauszug ist roth geiarbt. 
Harz von Xanthorrhoea arbore 
1) Die alkoholische Lösung ist gelb gefärbt und giebt 
mit Bleiacetat einen Niederschlag. Die Lösung ini 
Schwefelsäure giebt mit Alkohol eine klare grün 
gefärbte Mischung. Keine Zimmtaäure. 
G-elbes Xanthorrhoeaharz. 
bb) Alkohol löst unvollkommen. Eisenchlorid färbt 
grünlich oder schwarz. 
1) Bleiacetat giebt keinen Niedei-schlag. Natroncaibo- 
natauszug ist goldgelb gefärbt. 
Gummigut t, 
1) Bleiacetat giebt einen violett gefärbten Niederschlag. 
Die Natroncarbonatlösung ist violett gefärbt. 
Grummilack. 

B. Die alkoholische Lösung giebt mit Ammoniakflüsaigkeit eine 
trübe Mischung. 
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a) Die Drogue enthält Zimmtsäure. 

aa] Bleiacetat giebt keinen Niederschlag. Chloralreageus 
färbt sehr schwach grünlich. 
Liquidambarbalsam. 
bh) Bleiacetat giebt eine Trübung, die beim Brwärmen 
verschwindet. Chlorah'eagens färbt bläulich in blau- 
gerändertes Violett übergehend. 
Balsam von Liquidambar styraciflua. 

cc) Bleiacetat giebt einen Niederschlag, der sich beim 
Erwärmen nicht löst. 

1) Die Drogue ist flüssig. 

2) Eisenchlorid färbt duiiler, Chloraireagens hellviolett. 

Flüssiger Tolubalaam. 
2} Eisenchlorid färbt grün, Chloralreagens sehr schwach 
grünlich. 
flüssiger Storax (mit Sandelhol verfälscht). 

1) Die Drogue ist fest. 

2) Die ätherische Lösung wird durch Alkohol getrUbt. 

3) Ohloroformanszug goldgelb mit grüner Fluorescenz. 
Bromlösung färbt roth. 

Storax calamitus. 

3) Ohloroformauszug gelb oder gelbbraun ohne Fluo- 
rescenz, 

4) Eisenchlorid färbt grün. 

Storax calamitus. 
4) Eisenchlorid fiirbt bräunlich. 
Storax calamitus (andere Sorte). 

2) Die ätherische Losung giebt mit Alkohol eine klare 
Mischung. 

3) Eisenchlorid färbt grün, 

Storax calamitus (andere Sorte). 

3) Eisenchlorid färbt bräunlich. 

4) Bleiacetat giebt einen rothen Niederschlag. 

5) Der Cliloroforraauszug ist roth gefärbt. 

Storax calamitus antiq. 
5) Der Ohloroformauszug ist gelb oder gelbbraun. 

Storax calamitus (andere Sorte). 
4) Bleiacetat giebt einen gelblichen 

Storax calamituB (andere Sorte). 

b) Die Drogue enthält keine Zimmtsäure. 
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aa) Die ätherische Lösung giebt mit Alkohol eine triil 
Mischung. Chloralreagens färbt aihnälif^ grünlich gelb,] 
Harz von Euphorbia Tiracalli. 

bb) Die ätherische Lösung giebt mit Alkohol eine klare; 
Mischung. 

1) Die Drogue enthält Schwefel. 

2) Giebt bei der trockenen Destillation Unibelliferon.1 

3) Salzsäure (von 1,12 spec. Gew.) färbt den Ver-j 
dunstungsriickstand des Petroleuniätherauazuges gelb- 
roth. Chloralreagens grün. 

Persisches Sagapen. 
3) Salzsäure färbt blauviolett, Chloralreagens rosen- 
roth in Himbeerroth und Violett. 
LeTautischea Sagapen. 
3) Salzsäure färbt nicht. Die Lösung der Drogue ist 
gelbbraun gefärbt und besitzt eine blaue Fluoroscenz. 
Salpetersäure (1,179) färbt das Gummiharz stellen- 
weise malachitgrün. 

Asa foetida (gewöhnliche). 

2) Giebt bei der trockenen Destillation kein Umbelli- 
feron. 

3) Natroncarbonatlösung färbt sich in Berührung mit 
der Drogue hellbraun und wird der Auszug durch 
Essigsäure nicht verändert. Bleiacetat giebt keinen 
Niederschlag. Salpetersäure färbt nicht. 

Asa foetida von Perula alliacea. 

3) Natroncarbonatlösung gieht eine nicht filtrirhare 
Emulsion. 

4) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag, Jodlösung wird 
nicht verändert. Chloralreagens färbt grün. 

Indisches Bdellium. 
4) Bleiacetat giebt entweder sogleich oder nach einigen 
Minuten Niederschlag, der sich heim Erwärmen löst 
Jodlösung wii'd verändert. Chloralreagens rosa. 
Afrikanisches Bdellium, 

1) Die Drogue enthält keinen Schwefel. 

2) Alkohol löst voUiommen. 

3) Bleiacetat giebt einen Niederschlag. Die gelbbraune 
Lösung in Schwefelsäure giebt mit Alltohol eine 
klare violettgefärhte Mischung. 

Orenhurgerharz. 
3) Bleiacetat gieht keinen Niederschlag. Die brai 
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f Schwefelsäurelöaung giebt mit Alkohol eine branno 
trübe Mischung, 

Hakasirbalsam, 

} Alkohol Itiet uiivoUkommen. 

) Äether- Alkohol löst vollkommen, Chloralreagens 
förbt allmälig dunkelgrün, Petroleum äth er löst bis 
auf einige Flocken (Krystalle). 
Grurjunbalsam, 

) Aether-Alkohol löst unvollkommen. 

) Giebt bei der trockenen Destillation Umbelliferou. 

) Der Verdunstungsrückatand des Petroleumätheraus- 
zuges wird sowohl von Salzsäure als auch von Chloral- 
reagens gefärbt. 

) Salzsäure färbt gelbroth. Chloralreagens grün. 
Persisches Galbanum^). 

) Salzsäure färbt rothviolett, ChloralreageriH fast miss- 
farbig grün mit rosa Rändern. 

ant, Gaibanum (wie es jetzt im Handel). 

) Salzsäure färbt blauviolett. Chloralreagens carminroth. 

vant. Gaibanum (ältere Handelssorte). 

) Salzsäure färbt nicht. Chloralreagens hellbraun. 
Afrikanisches Ammoniak. 

) Giebt bei der trockenen Destillation kein ümbelli- 
feroo. 

) Chlorkalklöaung förbt das Gummiharz orangegelb. 
Persisches Ammoniak. 

) Chlorkalklösung färbt nicht, 

) Bleiacetat giebt keinen Niederschlag, 

) Jodlösung wird verändert, 

) Der Natron carbonatauBzug ist farblos und wird durch 
Essigsäure (beim Uebersättigen) nicht getrübt. 
Chloralreagens färbt graubraun, 
Olibanum. 

i) Natroncarbonataoszug gelbbraun gefärbt und wird 
beim Uebersättigen mit Essigsäure entweder trübe 
oder nicht. Chloralreagens färbt misafarbig braun- 
violett. 

Ladanu m. 



Siehe Vergleichende Untersuchungen etc. in der Pharm, Zeitschr. f. EubbI. 
225 nnd Etüde comparative du Gaibanum et de la gonune Alomonique 
■ 1876. 
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7) JodlÖsung wird nicbt verändert, 
iarbt nicht. 

Indisclie Myrrha. 

6) Bleiacetat giebt einen Niederschlag. 

7) Bromlösung färbt rothviolett. Chlor alreagens pn 
voll violett. 

Gevföhnliche Myrr 

7) EromliJBUng färbt nicht oder bräunlich, 

8) Eisenchlorid färbt dunkelgrün. Chloraireagens kei 
Veränderung. Der Petroleumätberauazug hin.ter]äaa| 
heim Verdunsten eine Ölige Substanz, 

Opopanax. 

8) Eisenchlorid fiirbt bräunlich. 

9) Der Natroncarbonatauszug , welcher schön gelb g» 
färbt ist, wird beim XJebersättigen mit Essigaaufl 
nicht verändert. CbloraJreagens färbt schwach griial 
lieh gelb. Petroleumätherauszug hinterlässt bein 
Verdunsten Kry stalle. 

Euphorbiun 

9) Essigsäure fällt beim Uebersättigen des gelbbraunei 

Natroncarbonatauszuges Harz in Elockeu. Ohloral 

reagens färbt rothviolett mit blauem Rande. 

Ladanum (andere Sorte), 

7) Bleiacetat giebt eine sehr geringe Trübung, welche 

beim Erwärmen nicht verschwindet. Natroncarbonafc 

löaung giebt eine milchartige Mischung, die aifth 

nicht filtriren lässt. 

A r c h i p i n. 
147. Ist es möglich, aus Älkalilösungen , wie sie in § -^ 
erwähnt wurden, ohne Säurezusatz mittelst Aether Substanzen 
zuschiitteln, so versuche man, ob diese sich nicht auch in 
Lösung von Alkalicarbonat aufnehmen und aus demselben wiei 
durch Aether isoliren lassen. Beim Päoniofluorescin war ^ 
der Fall ') und man konnte hier die Beobachtung machen , diu 
dasselbe viel reiner mit Hülfe des Carbonates wie des Hydrai 
erlangt wurde. Letzteres bewirkte eine theilweise Zersetzung dq 
Päonioäuorescins , ersteres nicht. Es wäre wohl zu untersuche* 
oh nicht auch in der Samenschale anderer Pflanzen ein dem Fäonio 
fluorescin verwandter oder identischer, in Aetherlösung stark flr 
rescir ender Körper vorkommt. 

Päoniofluorescin ist in kaltem Wasser schwer, etwas leicht 



t Päonie 



V Anb. f. Pharm. 3 E. B. 9 p. 432 (1879). 
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in warmem "Wasser löslich, in Chloroform und Benzin schwer, in 
'etroläther nicht löslich. In Lösung mit warmem Wasser (50*) 
es durch Leim gefällt, nicht aber durch neutr. Blei- und 
teracetat. Beim Kochen mit sehr verdünnter Salzsäure färbt 
■h intensiv grün, und beim Schütteln mit Aether nimmt dieser 
grüne Product auf. Letzteres wird in Berührung mit Natrium- 
rothviolett. In sehr verdünntem Kalkwasser, äusserst 
ediwacher Ammoniaküüssigkeit, selbst kalkhaltigem Brunnenwasser 
wird Fäonioäuorescin an der Luft allmähg schön roth. 

§ 148. Wenn man die in Aether löslichen Massen (§§ 36 
und 46) mit alkalischen Flüssigkeiten behandelt, so achte man 
darauf, ob nicht bei Berührung mit dem Alkali Parbenwandlungen, 
namentlich ob nicht rotbe Fäi'bungen eintreten. Ist dies der Fall, 
so hat man Ursache, auf einige Änthrachinonabkömmlinge, 
wie Chrysophansäure, Emodin, Frangulinsäure, 
Alizarin, Purpurin etc. Rücksicht zu nehmen. Auch sie 
werden sich durch Wasser, welchem geringe Mengen von Alkali 
oder Ammoniak zugesetzt worden, aufnehmen und werden sich, da 
sie schwerlöshch in reinem und säurehaltigem Wasser sind , aus 
den Bö erhaltenen, sehr intensiv, in der Regel roth gefärbten 
Lösungen durch zugesetzte Salzsäure wieder niederschlagen lassen. 
^ufig werden übrigens diese Körper in irischen oder mit Sorgfalt 
getrockneten Pflanzentheüen nicht fertig gebildet, sondern in Form 
von Glycosiden vorkommen ^), welche letztere (Ohrysophan, Frangu- 
lin, Rttbeiythrinsäure etc.) auch in Wasser löslich sind. 

Zur Charakteristik der obenerwähnten Anthrachinonderi- 
vate will ich hier folgendes angeben: 

Chrysophansäure, wie man dieselbe aus Rhabarber, 
Sennesblättem ") etc. erhält, ist, wie gesagt, in Wasser fast un- 
löslich , durch Aether lässt sie sich , wenn man durch stärkere 
Säuren ihre Salzlösungen zersetzt hat, ausschütteln. Alkohol und 
Easigaäure nehmen um so mehr davon auf, je concentrirter sie sind 
(ICC. Weingeist von 8Q% Tr. löst 0,00017 g bei 20", 1 CG. 
Eisessig 0,00046 g). 

In Petroläther ist die Ohysophan säure sehr schwerlöslich, in 
Benzin und Chloroform löst sie sich namentlich beim Erwärmen 
auf. Die Chrysophansäure lässt sich sublimiren und tritt dann in 
tlombischen flachsäulenförmigen Krystallen auf, welche gelb und 



') Vergl. meinen Aufsatz über Rhabarbenmalj'sen in der Pharm. Ztflchr. !. 
ftasBliind, Jg. 1878 p. 65 unii 97 und die Fortfletüung dieser Arbeit von Greenish 
M Pharm. Journ. and Trans. Vol. 9 p- 933 (1879). 

*) Vergl. Eeosaler, Untere, d. chijaophaoBäureart. Sbst. der Senne nblätter 
OWl der Frangulinaäure. Disa. Dorpat 1»79 und Pharm. Ztsehr, f. HqbbI. , Jg. 
w'Sj). 257, p. 289, p. 321 u. p. 353. Siehe femer Kubly, ,üeber daa wirka. 
^tap and einige andere Best. d. Senneeblätter*. Dias. Borpat 18S5 u, Phaxin. 
*«i!br. f. RuBsl-, Jg. 1866 p. 439 u. p. 465. 
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stark dichroistisch sind und "bei 162" schmelzen. In alkalihalÜ; 
"Wasser oder Weingeist wird aie leicht aufgenommen zu pracbt 
roth gefärbten Solutionen, über dersn Spektrum in der eben citil 
Dissertation Eeusslers und weiter unten nachzulesen ist. ß 
ßothfärbung mit Alkali lässt sich auch zum mikrochomiscli 
Nachweis der Chrysophansäure und verwandter Substanzen 
Pflanzenth eilen verwenden. 

E m d i n kommt in den meisten Eigenschaften mit der Ohj 
pbaiisäure überein , unterscheidet sich aber durch UuIösUchteil 
Benzin, leichtere Löslichkeit in Aether und Alkohol. Ea schni 
bei 24S — 250" und krystallisirt aus Eiaesaig in nadelformj 
Krystallen. 

Ueber die mit Chrysopbansäui'e und Emodin aus der Rhabai 
darstellbaren Substanzen Erjtbroretin und Phäoretini 
merke ich, dass beide in Aether schwer, in Alkohol leicht lös 
sein sollen. Mit Alkalien färbt sich ersteres purpurroth, letzt« 
rothbraun '), 

Das Ohrysarobin des Goapulrers *) ist in kochen^ 
Benzol löslich ; es löst sieb in conc. Schwefelsäure gelb (Ohij 
pbanaäure roth), nicht in verdünnter Kalilauge, wohl aber in o 
centrirter zu gelber, grünfluorescirender Lösung, die erst bei läB 
rem Schütteln mit Luft roth wird und aus der man dann Am 
Säuren Chrysophansänre fällen kann. 

Frangulinaäure bildet ein orange, aus kleinen nadelfonnii 
(hexagonalen ?} Krystallen bestehendes Pulver ohne Dichro'isni 
Sie schmilzt bei 255" ; 1 OC. Eisessig löst von ihr bei 18" 0,00235 
1 OC. Weingeist von 9G% bei derselben Temperatur 0,018 g ant 
Ihre Lösungen in wUssrigen und alkoholischen Alkalilaugen Biiui 
gleichfalls schön roth gefärbt, erweisen sich aber bei spektroskopisehÄ 
Untersuchung etwas abweichend von denen der ChrysophansäB 
Kreussler fand in mit Kali bereiteten "WasserlÖsungen unter ieä 
! 20 angegebenen Bedingungen; 

Ab Schwächung Ungesch wuchte s Abacbwächtmg t,p_g,i 



I 
I 

^^H 1) Vergl. übrigenB Kubly in der Phami, Ztschr. f. RusbI-, Jg. 6 p. 603 (1( 

^^^1 *) Vergl. Liehermann und Seidler in den Ber. d. d. ehem. Gea. B. ' 

^H 1603 (1878). 

^^^H *) lieber Frongulin und Frajigulinsäure eiehe auch Faust imAn;h.f.f 

^^V P. 187 p. 8 (1869). 



iachen Lidit zwischen zwischen 
Chrysophansäure 0—13" 13—34" 34 u. 48" 48" u 

Endi 
Frangulasäure 0—18" 18 — 38" von 38" an aUroÄ 

Ab Schwächung bis 
völHger Dunkelkt 
vergleiche Taf, 1, 1 und 2 ^). 
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I Alizarin bildet orangerothe Prismen, welche gleiclifalls fast 
anlöalich in kaltem Wasser sind, ater in Alkohol, Aetlier, Beuzia 
tiä aikalihaltigem Wasser löslich sind. Sie schmelzen bei 215" 
tnd lassen sich unnerseM aublimiren. Die alkalischen Lösungen 
ries Älizarin sind violett und geben mit Calcium-, Baryum- und 
Sfflsalzen purpurrothe Niederschläge. Ueber das Spektrum der 
Sit verdüimter alkoholischer Kalilauge bereiteten Alizarin- 
lolntionen sagt Vogel'), dasa es zwei Absorptionsatreifen zeigt, 
fcren einer gerade durch die Linie d halbirt wird , während der 
ludere etwas vor ö beginnt und sich noch eine etwas grössere 
■[e über B hinaus verfolgen liisat. Vergl. Taf, 1, 3. Öiebt 
aan zu alkoholischer Lösung von Älizarin Ammoniak, so zeigt das 
^lekti'um dieser Mischung zwischen D und F nur einen verwaschenen 
Abäorptionsstreifen in Grrün (vergl. Tat'. 1, 4). 

Purpurin würde unter letzteren Verhältnissen zwei ver- 
WBchene Sti'eifen rechts und links von E (Taf. 1, 5) geben, während 
88 in Alkohollösung mit Kali eine starke Absorption des Dunkel- 
blau, zwei höchst intensive Streifen zwischen F und F und F und 
" und einen schwachen auf d (Taf. 1, 6) zeigt. Die Unterschiede 
iffischen dem Älizarin- und Purpurinspektrum sind so gross, dasa 
man mit Leichtigkeit beim Alizarin eine Beimengung von l"/,, 
Purpurin erkennen kann. Will man umgekehrt im Purpurin kleine 
Mengen von Alizarin auffinden, so geht das nicht direct. Man 
aber hier nach Schunck und Römer ^) das ungleiche Ver- 
halten der alkalischen Lösungen beider Substanzen gegen Laft- 
Siaerstoff zur Nachweisung des Älizarins verwenden. Man expouirt 
iiie Lösung in wässriger Natronlauge der Luft, bis sie fast farblos 
geworden und auch auf neuen Zusatz von Alkali das Spektrum des 
Porpurins nicht mehr sichtbar wird. Sodann säuert man mit SaJz- 
fiure an, schüttelt mit Aether aus und isolirt so das uuzersetzt 
gebliebene Alizarin, welches nun wieder in alkoholischer Kalilauge 
gelöst und Spektroskop lach constatirt werden kann. 

Bei den Curveu, welche ich auf Taf. 1 zum Verständniss der 
MBchrieheneu Spektralreactionen abbilden liess , entsprechen die 
ZaMenangaben denjenigen, von welchen in § 20 die Rede war. 
Ich füge zugleich noch einige Ourven hinzu, welche das Spektrum 
des Chlorophylls, des Hämatoxylins und einiger anderer Farbstoffe, 
TOB denen später gesprochen werden soU, ülnstrireu. 

Purpurin schmilzt bei 253", bildet orangerothe Nadeln, 
löslich in kochendem Wasser und Alkohol, leichter noch in Aether, 
Schwefelkohlenstoff und kochendem Benzin. Auch von wässrigen 
Alannlösungen , die es schön gelbroth färbt und denen es grüne 

■) Prakt. SpektralanaJjae , Nördlin^en. , Betk 1877 imd Ber? d. d. ehem. 
™«., Jg. 10 p. 157 (1877). Siehe auch el)eiidort p. 175 u. p. 550. 
*) Ber. d. d. ehem. Ges., B. 10 p. 175 (1377). 
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Fluorescenz ertheilt , wird es aufgenommen , von verä. wäasri 
Älkalilösungeu wird es mit purpurrother Farbe gelöst; in alkoholigt 
Natronlösung ist es schwer löslich. Durch Kalk- und BarTtwal 
wird es gefällt. 

Ich halte es lur möglich, dass das Erythrosclerotin« 
Sclererythrin, welches Podwiasotzky und ich aus dem Mutterko 
isolirt haben'), identisch oder nahe verwandt mit dem Purpi 

Von dem Alizarin nimmt man an, dass es in der Krapppflai 
nicht präformirt vorkomme, sondern aus der glycosidischen ßnlK 
rythrinsäure hervorgebe, welche selbst vielleicht wieder < 
Zersetzungsproduct des ß u b i a n s repräsentirt. Letzteres soll 
heissem Wasser und in Alkohol löslich , aus Wasserlösung diu 
Alaun- und Bleisalzlösungen nicht fallbar sein , es ist aber w 
bisher noch nicht rein dargestellt worden. Von kochenden Alt 
lösungen wird Rubian mit rqther Farbe aufgenommen , wobei 
sich zu Ahzarin, Kubiretin, Verantin, ßubiadin und Zucker zerse' 
Auch beim Kochen mit verdünnten Säuren wird es unter Eüdmi 
ähnlicher Producte zerlegt. Mit kalten verdünnten Alkalilan^ 
oder Barytwasser liefert es Bubiansäure. 

Bubery thrinsäure ist leichtlöslich in 
auch in Alkohol und Aether. Sie krystallisirt ii 
gelben Säulen, wird durch ÄlkaUen mit blutrother Farbe gel58 
durch Bleiessig aus alkohohscher Lösung als zinnobeiTothes PdI« 
gefällt. Beim Kochen mit verdünnten Säuren giebt sie Zuckt 
und Alizarin als Spaltungspro duct. Mit der Buberythrinsäure 
nach Stenhouse das Morindin , mit dem Alizarin das Morindfl 
identisch (wird von Stein bezweifelt), mit dem Purpurin di 
Munj istin. 

In Bezug auf die erwähnten Krappbeatandtheile und e 
andere dieselben begleitenden oder aus ihnen hervorgehenden £ 
verweise ich namentlich auf die Arbeiten Schunck's, Bochleder' 
Stenhouse's u. A., über welche in Gmelin's Handb. der org, Ohem 
nachzulesen ist. 

Ueber Bhamnin, Xanthorhamnin, Chrysorhamni 
und verwandte Stoffe siehe Fieury und Biswanger *), Ortlieb, LiebS 
mann und Hörmann ^). 

Einige Uehereinstimmung mit den Antbi'achinouabkömmhngf 
scheint auch das Rhinacanthin zu besitzen, welches Liborii 



') Arch. f. emer. Patholog. und Pharmakologie, B. 6 p. 154 (1876), 
Ber. d. Dorpater Natnrf. Ges., Jg. 1877 p- 392. 

=) JoAim. de Pkarm. et de Chini. T. 27 p. 666. Bepert. f. Pharm, 
p. 54. 
. ') Bull, de la Soc. de Mulhous. T. 30 p. 16 u. Ber. d. d, che 

\ p. 1618 11878). Siehe weiter Lefort und Stein im Jaireab. f. Phi 
'■> und Jg. 18fJ8 p. 127. Jg. 1369 p. 123. 
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in der Khinacantlius communis auffand ^), in der es in gewissen 
adlchsaftfülirenden Intercellularräumen der Binde vorkommt. Das- 
selbe ist in Aether, Weingeist und alkaiihaltigem Wasser löslich, 
unlöslich in reinem und säurehaltigem Wasser. Alkalische Sub- 
stanien färben es tiefroth, Säuren entfärben oder machen grünlich. 
Unlöslich in Wasser, aber leichtlöslich mit schön rother Farbe 
in Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Fetten und äth. Oelen ist 
dasAlkannin, dessen Spektrum durch Taf. 1, 11 veranschau- 
liolit wird, Es krystaUisirt nicht, löst sich in conc. Schwefelsäure 
violett, in Alkalilaugen blau, in alkoholischer Ammoniakflüssig- 
keit grün. 

Auch das B ixin *) zeigt ein ähnliches Verhalten gegen Wasser, 
Alkohol und Aether. Es löst sich auch in wäasrigen Alkalilaugen 
(die Alkaliverbindung ist aber in Alkohol schwerlöslich) und wird 
durch conc. Schwefelsäure blau gefärbt. 

Curcumin^) ist gleichfalls in Wasser unlöslich, wird aber 
auch von Aether und Alkohol (gelb) , von Alkalilaugeu (braun) 
angenommen. Mit Borsäure färbt es sich roth und das hier ent- 
stehende Product wird mit Alkalilauge dunkelblau gefärbt, üeber 
■ das Spektrum des Curcumins giebt Taf, 1, 12 Auskunft. 
I üeber Cambogiasäure, welche von conc. Schwefelsäure 
roth gelöst wird, siehe Jonston *) und Büchner *). 
' Ueber Grönhartin oder Taigusäure vergl. Stein und 
I Arnaudson *). 

Auch die Pipitzahoinsäure dürfte hierher gehören'). 
§ 149, Will man sich bei den eben bezeichneten oder sonsti- 
gen mit den Harzen abgeschiedenen Substanzen, desgl. bei Harzen 
selbst davon überzeugen , ob sie als Änthracenabkömm- 
jinge gelten können, so erwärmt man sie trocken mit Zinkstaub*) 
i iB Glasröhren , wie sie bei der Elementaranalyse benutzt werden 
I (vom reiner Zinkstaub , hinten Gemenge von Zinkstaub mit zu 
Untersuchender Substanz). Die Zersetzungsproducte werden in 
isiiier kaltgehaltenen Vorlage aufgefangen. Es sind als erstere be- 
; Mndera zu beachten das Anthracen und Metbylanthracen , welche 
Beide als krystallinische Sublimate resultiren. Ersteres, welches 
'tei 213" schmilzt, fluorescirt in Blau, es ist in Wasser unlöslich, 
m Alkohol schwer , in Aether , Benzol und Schwefelkohlenstoff 



T Sitz. Ber. d. Dorpater Naturf. Ges. Jg. 1879 p. 277. 
*) Vergl. Stein im Chem. Ctrbl. Jg. 18tj7 p. 930. 

*) Siehe Suida und Daube im Joum. f. ptokt. Chem. B. 103 p. 474 (1868) 
N. F. B. 2 p. 86 (1870). 
*) PhiL Mag. Jg. 18S9 p. 281. 
■) Aimal. d. Chem. und Pharm. B. 45 p. 72 (1843). 

■) Joum. f. pr, Chem. B. 99 p. 1 (1866) u. Jahreab. f. Pharm. Jg. 1866 p. 165. 
T VergL Weld in den Ännal. d. Chem. u. Pharm. B. 95 p. 188 (1855). 
"' VergL Liebermann und Graebe in den Ber. d. d, ehem. Ges. B. 2 p. 49 
* (1868). 
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144 §§ 149, ISOu. ISI. Earze, ÄntlirachincmabhOminlinge, Hämatoxylin e 

leichter löslich, glebt in Beuziuliisung mit Pikrinsäure eine in 
Kryatallen sich ausscheidende Combination ; durch Kaliumbidu 
und Schwefelsäure wird es in Äntlii'achinoH umgewandelt, Ax 
cen würde, wo es allein auftritt, auf ein dii-ectes Anthracendi 
aufmerksam machen. Methylanthracen allein oder iu GJed 
mit gew. Änthracen würde die Verniuthung erwecken, dasi 
Derivat eines methylirten Änthracens vorliege. Auch Methylanth 
zeigt starke Fluorescenz in Blau; es schmilzt bei 200", gieb 
Pikrinsäure eine in dunkeli-oÜien Nadeln krystallisirende Combini 
mit E^liumbichromat , Schwefelsäure und Eisessig Antbrach 
carbouBäurc, welche in überschüssiger Kalilauge schwerlöslich 
und bei 278" schmelzen muss. Das Methylanthracen ist iu Af 
Alkohol und Bisessig schwerlöslich, leichtlöslich in Schwefelkt 
Stoff und Benzol. 

§ 150. Durcli Behandlung mit Alkali lässt sich auch 
Hämatoxylin erkennen, von dem aber zu bemerken ist, da 
bereits durch reines und säurehaltiges Wasser aus 
Rückstände des Aetherauszuges (§ 38) aufgenommen werden 
Es wird dui'ch Alkali schön violett gefärbt, redncirt alka] 
Kupferlösung , auch Silber- und Quecksilbersalze, und lässt 
nicht sublimiren. 

Will man H, aus Pflanzentheilen (z. B. Blauholz) isolirei 
empfiehlt es sich zuerst mit Wasser und etwas schwefliger i 
zu extrahiren , dann aber den feingepulverten Bückstand 
Extractes mit wasserhaltigem Äether zu behandeln. Das Sf 
siehe Taf. 1, 7 und 8. 

Das ihm ähnliche B r a s i 1 1 i n , welches gleichfalls in Ää 
Alkohol und Wasser löslich ist, wird durch Ammoniak und A lfe 
karminroth gefärbt. Letztere Färbung schwindet bei Einwir 
von Zinkstaub in der Wärme, kehrt aber beim Stehen an der 
wieder. Das Spektrum ist in Taf. 1, 9 dargestellt. Beim Kd 
mit Bleiauperoxyd und Wasser wird Brasillin stark fluor^di 

Das Santalin ist gleichfalls in Aether (gelb) und All 
(roth), nicht aber in reinem Wasser löshch. Es löst sich abi 
verdünnter Kalilauge mit violetter Farbe, aus welcher Lösui 
durch Chlorbaryum als violette Barytverbindung niedergescU 
wird. Vom Alizarin unterscheidet es sich auch durch seinen Schi 
punkt (104"), Mangel an Sublimirbarkeit und dadui'ch, dass es 
Änthracen" als Zeraetzungsproduct Hefert, Das Spektrum siel 
Taf. 1, 10. 

§ 151. Aus dem Rückstände des Aetherauszuges kann 
nach § 38 auch Gallussäure, Oatechin und Breuzcatei 



') Dasi es immer vollatändi^ durch alkohol- imd waBeerfreien 
geuommen wird, ist unwahrachemUch; da es in diesem ziemlich schwed 
ist, wird woM nicht selten ein Tteil Kir das Alkoliolojrtraet aurückhlaiba 
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g 151. üalluasäure, Catechia etc. 145 

durch "Wasser extrahiren. Sie hinterbleibeu nach Verdunstung 

Ihrer Wasser löBimgen (bei gew. Temperatur über Schwefelsäure) 
in na delfönuigeu Kry stallen, lassen sich aiicli aus solchen Lösungen 
■finrch Aether oder besser Esaigäther wiederum ausschütteln. Hat 
Man grössere Mengen von Gallussäure oder Catechin, so 
lassen sich diese auch durch UmtrystaiÜairen aus siedendem Wasser 
(erstere bedürfen davon 3 Th. gegen ca. 100 Th. kalten Wassers, 
letztere resp. 4 und 16 000) reinigen. Gallussäure liefert heim Er- 
hitzen zwischeo Uhrgläsem neben schwarzer nichtflüchtiger MeUan- 
.^dlassäure ein weisses Sublimat von PyrogalloL Catechin liefert 
.&eiizcatecbin (vergl, §§ 38 und 42). In conc. Schwefelsäure löst sich 
Gallussäui-e in der Kälte farblos, beim Erwärmen wird diese Solution 
veiuroUi und carmoisin. Zusatz von Wasser zu letzterer Lösung scheidet 
Bufigallussäure aus, welche mit conc, Kalilauge vorübergehend blau 
wird. Ist letzteres Zersetzungsproduct nur spurweise vorhanden, 
80 kann es nach Barfoed ') aus der Wassennischung durch alkohol- 
haltigen Essigäther ausgeschüttelt und nach Verdunstung dieses 
Lösungsmittels mit KaU behaudelt werden. Bei Einwirkung von 
Allt»li auf Gallnssäure wird diese bald grün , roth und rothbraun. 
Mit Lösungen von Eisenoxyd- uud Eisenoxydulsalzen giebt sie die 
bekannte Tintenlarbung wie Gerbsäure ; sie wird aber durch Leim 
aas ihren wäaarigen Losungen nicht gofiillt. Auf 8ilbemitrat und 
ftikalische Kupferlösung wirkt sie reducirend. Mit Bleiacetat wird 
Gallussäure gefallt, auch durch Digestion der Wasserlösung mit 
Bleioxydhydrat z. Th. gebunden. Die Verbindungen sind aber 
nicht ganz unlöslich, auch nicht immer gleich zusammengesetzt, so 
dasa sie zu quantitativer Bestimmung der Gallussäure nur be- 
dingungsweise zu empfehlen sind. Kocht man selir verd. Lösungen 
(1 : 2500) von Gallussäure mit einer Lösung von Bleioxyd in etwas 
Kalilauge, so tritt rosa bis violette Färbung ein, welche sich nament- 
lich nach Zusatz von Alkohol längere Zeit hält (Klunge), 

Catechin färbt conc. Schwefelsäure beim Erwärmen purpur- 
roth, daun schwarz. Löst man dasselbe in wässriger Kalilauge 
oder Ammoniak oder Lösungen kohlensaurer Alkalien, so färbt 
sich die Solution allmälig unter Sauer stoffab Sorption rosenroth, 
dann hoch-, zuletzt dunkehoth und schwarz. Mit reiner Eisen- 
vitriollösung mischt sie sich anfangs farblos, später grün werdend, 
die farblose Mischung soU mit Natriumacetat sogleich violettblau 
werden und blauschwarzen Niederschlag abscheiden. Mischt man 
Catechinlösungen mit sehr wenig Eisenchlorid, so werden sie grün; 
bei Ueberschuss von letzterem Eeagens entfärbt sich die Flüssig- 
keit und läast braunen Niederschlag fallen, Catechin fallt ebenfalls 
Leim nicht direkt, es wirkt reducirend wie Gallussäure. Auch hier 
ist das durch Fällung hergestellte Bleisalz zur quant. Bestimmung 



) Barfoed, Lehrb. d. org, quäl. Analyse. Lief, 1 p. 6 
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^^H 146 §§ 151 iii'l IS2. CatccHu, Golhiss., Quercitrin, Quercetin. fl! 

^^^B nicht geeignet, weil es zu Icichtzersetzlicli ist (es färbt sich an i 
^^H Luft bald roth). 

^^^H Zur quantitativen Bestim mu ngdesCatecbius n 

^^^■der Gallussäure eignet sich wohl am Besten der "Weg i 
^^^V Ausschüttelung mit Aether oder Essigäther , wobei man entwed 
^^^^ die ßückstände wägen, oder besser die Menge der GrallusBäure ot 
des Catechins durch Titriren mit Kaliumhjpermanganat ermittB 
! kann. Vergl. hierüber in § 52 VII., § 53 und § 165. 

^^^^ Brenzcatechin ist auch in Alkohol leichtlöslich , bei 11 

^^^L Bchmelzend, subHmirbar. Durch Alkalien wird es bei Anw 
^^^Htou Luft grün, dann schwarz, durch Eisenoxjdulosydsalze < 
^^^rgrün. Gold- und Silberaalze reducirt es, desgl. alkalische Kapte 
^^^^ lösung. Von Bleiacetat wird es gefallt und der Niederschlag i 
r in Essigsäure löslich. Brenzcatechin giebt mit Leimlösung keim 

Niederschlag. 
I § 152, Auch das in einem Pflanzentheile vorhandene Que: 

.' citrin und Quercetin könnten theilweise bei der Exträctil 

mit Aether {§ 36) aufgenommen worden sein (von welchem letzten 
sie allerdings nicht ganz leicht gelöst werden). Sie sind beide 
kaltem Wasser sehr schwerlöslich, Quercetin auch in heissem. 
Alkohol, Alkahen und Ammoniak lösen sie sich und krystalliflii 
aus ersterer Solution in gelben nadelförmigen Massen. Ihre alt 
holische Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt (Quere ' 
beim Erwärmen mit diesem Reagens roth), durch Bleizucker r 
Orangeroth und ziegelroth gefällt. Quercitrin und Quercetin l 
duciren Gold- und Silberlösungen, bei längerem Kochen an 
alkalische Kupferlösung. Brsteres zerfallt bei Kochen mit lei 
Mineralsäuren zu Isodulcit und Quercetin (Löwe widerspricht m 
nimmt an, daas nur Wasser abgegeben werde). Durch AmJ 
alkohol läsat sich Quercitrin *) aus wässrigen riüssigkeiten W" 
schütteln ; in Benzin, Petroläther, Chloroform und Schwefelkohlf 
Stoff ist es unlöslich. Es schmilzt bei 130 — 133". 

Ein dem Quercetin verwandter Körper scheint auch in dt 
Ebizom von Podophyllum peltatum vorzukommen*). Neben die» 
hat Podwijssotzki als wesentliche Bestandtheile der genannten Pflai 
noch aufgefunden das in Aether und in Chloroform leichtlöslioll 
in Petrolätlier unlösHche und dadurch aus Chloroformlösung Ü 
bare, in kaltem Wasser fast unlösliche, hei 115 — 120" schm^JiBi 
Podophyllotoxin, das leicht krjstallisirende , in Weinga 
ton 95*/(„ Aether und Chloroform lösHche Pikropo dophjlli 



') Vergl, Johaneon, Zur EenntniGB einzelner chemischer Bestandtheile 
■jT^eiden etc. Arch. f. Pharm. 3 R. B, 10 p. 110 (1878). Löwe'a Arbeit fli 
laich in der Ztschr. f. anal. Chem. B. 14 y. 233 (1875). Siehe ferner lös 
nn und Hambui^er in den Ber. d. d. ehem. Ges. B. 12 p. 1178 (1879). 

") TergL PodwyaBOtaki im Ärch. f. Pharm, u. esper. Pathol. Jg. l^tOp 
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Iches in Kalkmilch und Aramoiiiakflüssigkeit unlöslich ist, und 
1 Podophyllinsäuie. 

G e n t i s i n ist bedeutend schwerer in Äether löslich wie das 
lercitrin (iu ca. 2000 Th. kaltem Aether soll es gelöst werden) 
id wird demuacb wohl meistens im Älkoholauszuge von PHanzen 
i suchen sein. Es bildet blassgelbe, seidenglänzende Nadeln, 
eiche tlieilweise uuzersetzt sublimirt werden können, bedarf 5000 Th, 
ültes und. 3850 Th. heiases "Wasser, 455 Th. kalten und 62,5 TL 
osgen absoluten Alkohol, um gelöst zu werden. In AlkoboUösung 
ird es durch Eisenoxydsake rothbraun gefällt. Mit schmelzendem 
Jdi zerfällt es zu Essigsäure, Phloroglucin und G-eutisinsäure, 
nalche isomer der Protocatechusäure (§ 42) ist, durch Eisenchlorid 
irfblan, durch Alkalieu an der Luft feuerroth gefärbt wird und 
lieim Erhitzen bei 169" schmelzendes Hydrochinon liefert •). 

lieber das Thujin siehe ßochleder und Kawalier*), über Putin 
{mlüBlich in Aether) Zwenger und Dronke'), über Robinin die- 
Bdben *) , über L u t e o 1 i n Moldenhauer *) , Scbützenberger und 
fcaf sowie Rochleder ^), 

§ 153. Zu den Substanzen, welche durch Aether gelöst und 
welche aus dem Rückstände dieses Auszuges nicht durch reines, 
nU aber durch alkalilialtiges Wasser aufgenommen werden, ge- 
liören auch einige Harzgly coside (§ 53), als deren Bcpräsen- 
tut das Jalapin der Ipomoea Orizabensis gelten kann. Das- 
Belbe ist auch in Alkohol leichtlöslich und wird in dieser Solution 
ioch Salzsäure zu Zucker und dem in Aether löslichen, in Wasser 
Miwerlöslichen Jalapinol gespalten. Wenn Jalapin in wüssriger 
Sattonlauge gelöst wii-d, so geht es in die Jalapiusäure liher, die 
buh, nachdem sie durch stärkere Säuren in Freiheit gesetzt wurde. 
Hl Wasser löslich, aber in Aether schwerlöslich ist. 

Jalapinol scheint im Scamouium fertig gebildet vorzukommen, 
snd es ist zu untersuchen , ob nicht dasselbe auch in der Sca- 
BWniiunwurzel schon präformirt ist. • 



') VevgL Hlaeiwetz und HabermaAn in iJen Annal. d. Chem, und rhann, 
([175 p. 62 (1875). aucb Ber. d. d. cliem. Ge». B. 8 p. ÜM. Ihu eiKentiklie 
väuibitter ist nicbt identJDcb tnit dem üenlüiii. Kn in in Waxuer leicbUQ«Ucli, 
^ nicht duTcb neutr. Bteiacetat , wohl aber durch Hücbangen ron Blöeiung 
U Anunoniak gefällt , durch Scbwefelwaaiieriioll' aa» ditniKni NifiditnKUage 
JUdat in Freiheit gesetzt Durch Benzin laut ei oiiib uehwei , l«cht dn^ 
f'^oform aufl schütteln , durch KiBencblArid nicht f&ilen, [n A«ther vtt M 
wrerlBBlicb, in conc. SchwefeL^ure boU es irich lujl roUior Farbe lOMn and 
*»äi Terd. Schwefel^ore unter Abipaltnng von Glyeoi«« xerlegt werdeo. (V<ii^ 
*Mn»yer a. a. O.) 

5 CL Ctrbl. Jg. 1853 jj. «Ö. 



*j Ch. Ctrbl Jg. 1862 p. um. 

') AnnaL d. Chem. n_ Pharm, 8iip[il-B. 1 ).. 257 (18«1). 
kanoL d. Chem. a. Pbatm. B. ItiO p. 180 (186ilJ, 
Comptea rend. T.&2 p. 92(1891) u. Joanu Cpr.Cbom. B.iW p.US< 
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side, Sontonin «tc. 



In den meisten Eigenschaften gleiclit dem Jalapin das T» 
ein der Tampico-Jalapa , unterscheidet sich von demselben 
durch die Zusammensetzung '). 

Auch das Convoloulin der ächten Jalapa tlieilt die w 
Hellen Eigenschaften des Jalapins, unterscheidet sich aber tob 
eelben durch Unlöslichkeit in Aether. 
^ Gleiches gilt vom Turpethin*), das wiederam eint 
den vorigen abweichende Zusammensetzung hat. » 

E^AHe diese Harzglycoaide lösen sich in conc, SchwefeJ 
mit amaranth rother Farbe. 

ii § 154, Zur quantitativen Bestimmung des S 
uins~(§ 45) in des Plores Oiuae '') kann man folgenden 



15—20 g Zittwersamen wetden unter Zusatz von IJ 
20 CG. zehnprocentiger Natronlauge und 200 CG. "WasBer 
Stunden im "Wasserbade estrahii-t, filtrirt und mit destili 
"Wasser nachgewaschen. Auszug und Waschwasser werden 
einigt und auf dem Wasserbade auf ca. 30 — 40 CO. conc« 
der Kückstand erkaltet, mit Salzsäui'e neutralisirt , sogleich & 
das Filter mit 15—20 CG. "Wasser successive nachgespült 
Niederschlag kann mit achtpro centiger Sodalösung ausgewai 
werden, zeigen sich dann SantoninkrystaUe auf dem Filter, s 
sie später mit der Hauptmenge des Santonins vereinigt und gew 
Das Filtrat vom Salzsäureniederschlage ist nach weiterem Z 
von etwas Salzsäure 3mal mit je 15 — 20 CG. Ghloroform auazuchi^ 
die mit Wasser gewaschenen Chloroformauszüge werden btt 
Trockne deatiUirt. Der hier bleibende Rückstand wird in möj^ 
wenig Natronlauge gelöst, wenn nöthig filtrirt und dann mit 
liehst wenig Wasser das Filter nachgewaschen. Die Dösung 
mit Salzsäure stark angesäuert, kalt gestellt; nach 2 bis 3 1 
kann das ausgeschiedene Santonin auf dem Füter gesammelt, 
10 bis 15 GG. achtprocentiger Sodalösung ausgewaschen unj 
bei 110° getrocknete Santonin endlich gewogen werden, Al 
10 CC. wässriger Flüssigkeit, aus der das Santonin gefallt 
(nicht Waschwasser), können 0,002 g, auf je 10 CO. beim 
waschen benutzter Sodalösung 0,003 g der Summe des gefuni 
Santonins zugerechnet werden. 

Auch durch Kochen mit Kalkmilch kann man das San 
in Lösung bringen (auf 15—20 g Flor. Ginae 200 00. 'KsOo 
und 400 CG. Wasser). Gstündige Digestion im Wasserbade, ' 
Aufkochen, Pilti-iren, nochmaliges Auskochen 



') Vergl. Spirgatis N. Hepert. für Phana. B. 19 p. 452 (1870). 
und Zwicke im N. Jahrb. f. Phium. B. 32 p. 1 (1869). 
») N. Bepert. f. Pharm. B. 13 p. 97 (1864). 
i'Yergl. Aroh. f. Pharm. U R. B. 9 p. 306 (1878). 
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ückstandes mit 10 CG. Kalkmilch und 200 00. Wasser geniigen 
IT Extraction. Die filtrii-teii Auszüge und WaschwUsser ainrf iiuf 
30 CG. zu verdunsten , mit Salzsäure zu iibpraättigeu , sogleich zu 
ßtrir^p (Behandeln des Niederschlages mit Sodalösung wie oben), 
JDas Filtrat muBS 5—6 Tage in dem Keller stehen; das ausgcschio- 
dene Santonin ist zu sammeln , mit 8odalösung auszuwasclien und 
' r Best des im Filtrate bleibenden Santonins wie oben mit Chloro- 
m auszuschütteln. 

Santonin ist in kaltem Wasser fast unlöslich, löslich aber 
Aether, kochendem Alkohol und Älkalilaugen. £s schmilzt bei 
189', wird am Lichte gelb, löst sich in alkoholischer Kalilauge 
Wffiibergehend carminroth, in conc. Schwefelsäure farblos. Löst 
Santonin bei 150'^ in conc. Schwefelsäure und mischt später 
—.„^ Tropfen sehr verdünnter Lösung von Eiaenchlorid hinzu , so 
irird die Mischung roth und allmälig' violett. 

§ 155. Von SubBtanzen, welche gleichfalls im Aetherauszuge 
Infensnchen sind, nenne ich noch das Pikrotoxin, welches auch 
in Wasser (150 Th. kaltem und 25 Tb. siedendem), desgl. in 
iUb)hol , Chloroform , Amylalkohol löslicli ist und durch letztere 
Wden Flüssigkeiten, sowie durch Aether. nicht aber durcli Benzin 
fß Wasserlösungen {§ 55) ausgeschüttelt werden kann '). E» 
bystaUisirt aus Wasser und Alkohol leicht in 48eitigen Prismen, 
Bdncirt alt, Kupferlösung, löst sich in conc. Schwefelsäure gelb, 
Hiseht man trockenes Pikrotoxin mit 6 Th. gepulverten SalpeterB 
und soviel conc. Schwefelsäure , dass eine knetbare Masse entsteht 
nnd mengt dann überschüssige Natronlauge von 1,3 hinzu, so färbt 
beb diese ziegelroth. Noch besser gehugt die Keaction, wenn man 
mit Salpetersäure allein benetzt, auf dem Wasserbade anstrocknet, 
den Btickstand mit sehr wenig Schwefelsäure und dann mit Natron- 
e zusammenbringt. 

D i g i t a 1 i n. Dieser Bestandtheil der Fingerhotpflanze ist 
nach Sclimiedeberg *) in Wasser und verd. SodalÖaung unlöslich, 
lÖelich aber in warmer verd. Essigsätire. Eh löst sich femer leicht 
in Alkohol und Mischungen desselben mit Chloroform , schwerer 
m reinem Chloroform nnd in Aether. Ks ist farblos krjstallintsch, 
^cosidisch und zersetzt sich unter Einflusa verd. äälzsänre in 
Aikobollösung zu Gljcose und Digitaliresin. In siedender 
Salzsäure löst es sieb mit gelbgrttner Farbe, in Schwefelsäure brana 
tad letztere Solution wird auf Zusatz von etwas Brorawasser 
wlettroth. (§ 55.) 

Digitoxin, welches die vorige; Substanz in der Fingerhot- 
I^anze begleitet, kryatallisirt in perlmotterglänzenden Tafeln und 



1 ^he aocfa Gaabe, .Unter?, ober evniffe Derivate dea Pflcrotoxiiis* 
'Mtprtl872. 

*) iicfa. £. exper. PatboL n. PhanaaeoU B. 3 f. 1» (187-1]. 



»■■Eli|M| 



w 

^^P IUI 



150 § 155. Digitalisbeatandtheile, Vanillin (itc. 



: 



Nadeln, es ist nicht ganz leichtlöslich in Aether, unlöslich in Waai 
und Benzin, Von Chloroform und heiasem Alkohol wird es lei 
aufgenommen, beim Kochen mit verd. Säuren in Alkohollösung 
es in amorphes, in Aether leichtlösliches Toxiresin umgewandt 
ohne dass Glycose abgespalten würde. In der SalzsäurereacÜ 
stimmt es einigerraassen mit dem Digitalin überein, nicht aber 
der Schwefelsäure-Bromreaction. Digitalin, Digitoxin und To] 
sind durch sehr energische physiologische "Wirkungen ausgezeichi 
die man auch beim Recognosciren dieser Körper yerwerthen feanü'^ 

Ich benutze diese Gelegenheit um noch auf drei andere Be- 
standtheile des Digitalis purpurea aufmerksam zu machen, trotzdem 
dieselben nicht in den Aetherauszug übergehen. Es sind das 

Digitale 'in, welches in der "Wirkung noch mit den beiden 
ebengenannten Substanzen übereinstimmt, aber durch Leichtlöslich- 
keit in "Wasser und kaltem ahs, Alkohol von ihnen sich unterscheidet 
Es ist schwerlöslich in Chloroform, wird durch viel Aether aus 
Alkohollösung gefällt, durch verdünnte Säuren beim Kochen m 
Glycose und Digitaliresin zerlegt und durch Schwefelsäure und 
Brom wie Digitahn gefärbt. Aus "Wasserlösung wird es durch 
Gerbsäure und bas. Bleiacetat gefällt (§ 55). 

Digitonin ist, wie gesagt {§ 79), ein dem Saponm ver- 
wandter Körper , welcher amorph, in Wasser leichtlöslich und in 
dieser Lösung stark schäumend ist. Durch Aether wird es ans 
Weingeistlösung leichter wie Digitalem gefällt. Aus conc. "Wasser- 
lösung wird es durch Barytwasaer, Gerbsäure, bae. Bleiacetat gefällt, 
beim Kochen mit verdünnter Salzsäure allmäiig granatroth gefärbt 
und zu Glycose, Digitoresin und Digitonein zerlegt, in 
conc. Schwefelsäure hraunroth , durch Brom dann nicht rothvioletl 
gefärbt. 

Digitin, eine harzige Substanz, kann aus Alkohol in warzigen 
Kryatallisationen gewonnen werden, welche unlöslich in "Wassw, 
Aether, Benzol, Chloroform sind und bei Thieren keine auffälligen 
"Wirkungen hervorrufen. 

lieber Coriamyrtin vergl, Riban^). 

"üeber Ericolin, welches unter Einfluss heisser verdünnter 
Schwefelsäure zu Glycose und dem höchst charakteristisch riechenden 
Ericinol zerlegt wird, siehe Bochleder und Schwarz^). Vergl. auch 
§§ 55 und 157. 

"Vanillin (vergl. auch g 167), der aromatische Bestandtlieil 

1~ der Vanille, ist zwar in kaltem Petroläther sehr schwerlöslich, 

könnte aber doch wohl mitunter bei Gegenwart fetter oder äth. 
Oele theilweise schon durch diesen in Lösung gebracht werden. 
; 



la Soc. chim. de Paiifl T. 6 p. 87 (1864) und T. 7 p. 79 ( 
') Annal. der Chem. u. Phann B. 84 p. 366 (1852) u. Ch, Ctrbl. Jg. 18^ 
p. 861. Tergl. auch meine Ermittel, d. GÖle 2. Aufl. p. 300 ff. " 
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§ 155, OstnithÜD, PeucLHianin utc. 151 

Fär gewöhslidi mag er allerdings sicli erst im Äetlieraiiszuge vor- 
'ien. V. ist farblos krystalliniscli, von angenehmein Vanillegenioli, 
ich in Cliloroform, Benzin, in 183 Tlieüen Wasser (von 18"), 
4,4 Th. ÄJkohol von 0,803 und in 6,24 Th. Aether. Bei 82" 
schmilzt es. In Waseerlösung färbt es sich mit Eisenchlorid dunkel 
Uauviolett. von verd. Natronlauge wird es gelöst. Als Aldehyd 
läer Methylprotocatechusäure verbindet sic^b das Vanillin auch mit 
«mren Sulfiten (§ 33) und auf diese Eigenthiinilichkeit hin haben 
Thiemann und Haarmaun folgende Metbodo der quanti- 
tativen Bestimmung basirt'). 

Mau LTSchöpft die Vanille (ca. 30 g) mit Aether, destülirt 
den ÄetherauBzug bis auf ca. 150 OC, schüttelt diese mit 200 CO. 
eines Gemisches aus Wasser und gesättigter wässriger Lösung von 
saurem Natriumsulfit ca. 10—20 Minuten kräftig dui'ch und trennt 
die wässrige Flüssigkeit, in welche das Vanillin übergeht, vom 
Aether ab. Nachdem dieser nochmals mit 100 CG. einer gleioh- 
bereiteten wässrigen Lösung des Sulfites geschüttelt worden, werden 
üe vereinigten wässrigen Flüssigkeiten zur Entfernung von Ver- 
nnreinigungen nochmals mit reinem Aether geschüttelt und 
nach Beseitigung des letzteren auf je 100 CO. verbrauchter conc. 
Losung des Sulfites nach und nach mit 150 OC. einer Mischung 
TOB 3 Vol. reiner Schwefelsäure und 5 Vol. Wasser versetzt. 

Die freiwerdende schweflige Säure wird in Sodalösung auf- 
gefangen, der Rest derselben durch eingeleiteten Wasserdampf 
deplacirt, wieder abgekühlt. Endlich wird das wieder in Freiheit 
gesetzte Vanillin durch Aether auflgeschüttelt (3—4 mal) und nach 
Verdunstung des Aethers gewogen. 

Ostruthiin. Gleiches wie von der Löslichkeit des Vanillina 
in Petroläther kann auch vom Ostruthiin gesagt werden'), von 
dem aber noch hinzugefügt werden musa, dass es durch Petroläther 
aus seinen Aetherlösungen nicht gefällt wird. Es bildet blassgelb- 
liche fein nadeiförmige Krystalle, welche bei 91" sclmfielzen, in 
kaltem Wasser nicht, in siedendem Wasser und Benzin schwer, in 
.Allohol und in Aether leichtlöslich sind. Die ÄlkohollÖaung 
flaorescirt schwach in Blau, stärker nach Wasserzusatz. Wässrige 
Lösungen der Alkalien nehmen das Ostruthiin unter starker Fluore- 
Scenz auf und Kohlensäure fällt es aus solcher Lösung wieder un- 
Teiändert aus. Mit MetaUsalzen giebt Ostruthiin keine charakte- 
ristischen Reactionen. Bei Einwirkung von Alkali liefert Ostruthiin 
«ine Angelicasäure oder verwandte Substanzen. 

Peuce danin ä) ist dem Ostruthiin verwandt, aber nicht 

') ZeitBchr. f. anal. Chem. B. 15 p. SSO (1875), 
, •) Vergl. Gorup-Besanez in den AnTiol. d. Chem. u. Pharm. B. 183 p. 321 
(1876). 

") Vergl. Hlafiiwetz und Weidel in den Annal. d. Chem. u. PhaiTu. H I7< 
P- 87 (1874) und Heut ib. B. 17ö p. 320 US75). 
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identisch. Es liefert ebenfalls keine Baldrian- oder Angelicaaäur^ 
sondern bei Einwii-kung von Säuren oder Basen zerfällt 
Oreoselon und Methjleomplexen ; es ist Bimethyloreoaelon, ist farblos 
krystalUniBcli, schmilat bei 76", ist gleichfalls in kaltem WasBeB 
urjöslich, leichtlöslich in Alkohol und in Aether. Das aus i 
Peucedanin darstellbare 

Oreoselon ist fast unlüslich in kaltem Wasser, in der KältB 
lösUch in Aether, Alkohol und Eennol, Von Schwefelkohlenstoff 
Ammoniak und verdünnten Laugen wird es erat in der WäMä 
aufgenommen und letztere Solution reducirt KupferoxydlÖBimgen' 
Eisenchlorid verändert es in alkohohscher Lösung nicht , conö 
Schwefelsäure, nicht Alkalilauge, nimmt es zu blau fluorescirendflB 
Sohition auf. Unter Einflusa von schmelzendem Alkali liefert e 
Essigsäure und E-esorcin (§ 42). Ob das 

Athamantbin') wirklich Bivaleryioreoaeion ist, wie früliM 
behauptet wurde, bleibt weiter zu untersuchen. Es bildet farbloflft 
bei 79" schmelzende Krystallnadeln, ist unlöshch iu Wasser, löst ai ' 
aber in verdünntem Weingeist und in Aether. 

Laserpitin^), welches farblose bei 114" schmelzende Prismei 
bildet, ist schwerlöshch iu Wasser und Alkalüaugen, leichtlöslich ii 
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff. V« 
conc. Schwefel- und rauchender Salpetersäure wird es mit i 
Farbe gelöst, durch Kochen mit alkoholischer Kalilösung soll a 
in Angelicasäure und Laserol zerlegt werden. 

Cubebin, bildet ebenfalls farblose Kiystalle, welche bei ISO*' 
schmelzen, schwer in kaltem, leichter lösKch in warmem Waasefj 
löslich in 76 Th. kaltem und in 10 Th. siedendem Alkohol und 
in 26 Th. Aether sind. Durch Benzin und Chlorofonn lässt es sicll 
aus wässrigen Flüssigkeiten ausschütteln. Conc. Schwefelsäure; 
wird durch Cubebin roth violett gefärbt. Von wässrigen Alkali-, 
lösungen wird Cubebin nicht aufgenommen*). (Vergl. § 55.) 

Betulin ist gleichfalls in Aether und siedendem Alkohd 
ziemlich leicht löslich, unlösHch in Wasser und Petrolätber. Voft 
conc. Schwefelsäure wird es gelöst, durch Wasser wieder gefSlt 
Es bildet weisse Krjstallisationen, welche bei ca. 200" schmelz«* 
und von wässrigen Alkalilaugen nicht angegriffen werden*), 

Anacardsäure*) bildet eine weisse KrystaUmasse, weiß* 
bei 26" schmilzt, sich in Alkohol und Aether leicht löst und voi 
COQC. Schwefelsäure mit blutrother Farbe aufgenommen wird. 

') Vergl. Schnedennann und WinÜer ib. B. 51 p. 315 (1844) u. die i 
\ catirte Arbeit von Hlasiweta und Weidel. 

') Vergl. Feldmann ,Uebec das Laserpitin' Diaaert. Göttingen. 

^ Ueber ÄDoiyae dor Cubeben. vergl. Schmidt im Jahresber. f. Pk 
|jg. 1870 p. 51. Ueber Cubebin siehe Weidel ili. Jg- 1877 p..68. 

') VergL HauBmann ,3eitr- z- Kenntn. d. Betullns'. Göttingen 1878. 
iSiehe Städeler in den Athiü.!. d. Chem. u. Pharm. B. 63 p. 137 (ß 



§§ 155 n. 156. Car.lo! ii. a. in Aether lösl. Bitteretoffe. 153 

Das Cardol, welches in den Anacardien die ebenei-wähnte 
Büiire begleitet, bildet ein farbloses Oel, welches gleichfalls von 
jlfeingeist uiid Äetber . nicht aber von Wasser aufgeuommea wird 
i'imd stark blasenziehend wirkt (Anacardsäure nicht). Durch Chloro- 
tam läset es sich, wenn es in Wasser suspendirt ist, aiisachiitteln. 
Karze Einwirkung von verd. Kalilauge erträgt das Cardol, ohne 
Mine Wirkung auf die Haut einzubüssen ; bei längerer Einwirkung 
Mnc. Kalilage verliert es dieselbe. Die zähe Masse, welche bei 
Einwirkung von Kalilauge entsteht, wird an der Luft roth, sie 
jiebt mit Bleiessig einen gleichfalls an der Luft roth werdenden 



j 156. Yon sonstigen in Aether löslichen Bitterstoffen 
mögen hier das Abainthiin '), welches sich in conc. Schwefelsäure 
mit brauner Farbe löst, die später in Violett übergeht, genannt 
werden. Siehe auch § 55. Desgl. ei'wlihne ich das Ädansonin *), 
Alohornin'), die Antheminsäur e*), das Antirin^), 
Aristo lochiagelb ^}, Arnicin^), Asclepiadin*), die 
Beberusänre *), das Cailcedrin '*), Caryoph yllin ") 
(wird durch conc. Schwefelsäure blutroth gefärbt. Vergl. auch 
S 55), Cascarillin**) (ebenso), Ohimaphilin^'), Chiratin 
imd die Opheliasäure "). das Cicutin'*), Columbin '*), 
Cotoin''') krystallisirt in quadratischen Prismen, ist schwer in 
^ blteta Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform löslich, es 
I Bchmilzt bei 130", in Älkohollösung wird ea durch Eisenchlorid 

\- — 

') Yergl. Kromayer im Ärch. f. l^hann. B. 108 r- 129 (1868). 
■) Tergl. Walz im Jahrb. £ pralrt. Pharm. B. 24 p. 100 ii. p. 242, B. 27 
t- l Wittatein in der Viertjachr. f. praM. Pharm. B. 4 p. 41. 
_ ^ Vergl. Frenzel im Arch. f. Pharm. B. 23 p. 173 {1829) und Büta ibid- 
4 12 p. 46 (1826). 

3 Vergl. Jahresb. f. Pharm, Jg. 1867 p. 51 u. Jg. 1371 p. 4li. 

^ Vergl. Waltz im .Tahrh. f. prakt. Pharm. B. 27 j.. 74 u. p. 1211 

') Vergl. Friekinger im Hepert. f. Pharm. 3 K. B. 7 p. 12. 

') VergL Waltz im N. Jahrb. f. Pharm. B. 13 p. 175, B. 14 p. 79 u, B. 15 
P- % (1860—1861). 

') Vergl. List in den Annal. f. Chem. u. Pharm. B. 69 p. 125 (1849). 

*) Vergl. Madagan ihid. B. 48 p. 106 (1843) u. B. 55 p. 105 (1845), 

") Vergl. Caventou Neues Jahrb. f. Pharm. B. 16 p, 355 (ISGl). 

'^ Vergl Bonastre im Jahrb. f. Pharm, B. 11 p. 103 u. Juhii iii den Annal. 
■ Chem. n. Pharm. B. 19 p. 333 (1837). 

") VergL Trommsdorf in dem N, Joum. f. Pharm. B. 20, 2 p, 142 u, Duval 
* J*. Jahrb. f. Pharm B. 8 p. 95 (1857). 

") Vergl, Fairbank in der Vieryaohr. f. prakt. Pharm. H. 9 p, 582 (1860). 

") Vergl. Pharm. Joum. ftnd Trans. 8 Ser. Vol. 2 p. 361 (1870) u. Höhn 
^ -Arch. f. Pharm. B. 189 p, 229 (1869). 

. ") Vergl. Wütazemski. Ein Büitr. t. KeimbUNB der gilt, Wirkung d. 
^«aerschierling. Diasert, Dorpat 1875 ii, Jahruah, f. Pharm, U. 10 |i, 493. 

■^ Vei^l. Boedeoker in den Annal d. (niotu, u. Pharm, H. U9 V. 47 (1849). 

>") Vergl Jobst a. Hease im N. R.ep.Tl. f. Pliai-ni. D. 85 

A. ohem, Gea. Jg. 10 p. 149 (1877) u '- ' ' '"— 
1^0879). 
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154 § 156. In Aether lösUuhe BiU*rritoHe ett. 



1 

futroth, M 



duDkelbrauii , durch Salpetersäure beim Erwänneo blutroth, 
Paracotoiu nur braun. Letzteres schmilzt bei 152" (unc 
Mit den genannten Körpern wird auch das Leucotin, Oxyleucol 
und Hydrocotoin beschrieben. 

Elaterin^) ist übrigens schwerlöslich in Aether, färbt B 
in conc, Schwefelsäure gelb, aUmälig roth mit 1 — -2 Tropfen Carb 

I säure, dann mit ebensoviel conc. Schwefebäure gemengt , seh 
carminroth. (Siehe auch § 55.) 

Ich nenne weiter das Ery throcentaurin ^), Enp 

I torin*), Gruacin*), Hopfen bitter^) (Isleib erhält Hopfi 
bitter durch Extraction mit kaltem Wasser, Absorption durch Kol 
Aufnahme desselben in Alkohol von 90''/o, Destilliren imd Äi 
schütteln ans der zurückbleibenden, vom Harz getrennten Flüsd 

, keit mit Aether. Es wird durch Isleib bestätigt, dass Hopfenbiti 
kein Glycosid sei, dass es aber beim Kochen mit verd. Säuren unl 
Aufnahme eines Wassermolecules in das schwerlösliche Lupulire 

j umgewandelt wird. Ein Theil des „Hopfenharzes" lässt sich ai 
dui'ch Petroläther aus wässriger Flüssigkeit ausschütteln und i 
ist von Griessmayer für die Untersuchung des Bieres verwerf 
worden. Vergl. § 55-) Femer ist zu beachten das Hurin 
dieJervassäure'), das Juniperin*), Liriodendrii 
Lycopin'*), Marrubin'*), Mangostin •*), Masopin 
Meconin^^) [dasselbe wird auch von heissem Wasser gelöst 

1 kann aus solcher (mit Schwefelsäure angesäuerter) Lösung di 

1 Benzin, Chloroform, Amylalkohol ausgeschüttelt werden. Ni 
Benzinausschüttelung, durch welche es ziemlich rein erhalten 



¥ergl Zwenger ib. B. 43 p. 359 (1842), Wala N. Jahrb. f. J 
B. 11 p. 21 u. p. 178 (1859), Köhler im N. Repert. f. Pharm. B, 18 p. ( 
""19). 

') Vergl. Mehu im Jahresber. f. Pharm. Jg. 1866 p. 70, Jg. 1870 p. 9 
Jg. 1871 p. 56. 

•) Torgl. Big 

*) Vergl. M. Pettenkofer 
Jahrb. f. Pharm. B. 22 p. 291. 

») Vergl. Lermer in der ViertelJHchr. f. prakt. Pharm. B. 12 p. 504 {18« 
Bisaell im Amer. Joum. of Fhavtn. Vol. 49 p. 582 (1877), Griessmajer in dj 
Ber. d. d. ehem. Ges. Jg. 11 p. 292 (1878), laleib im Arch. f. Pharm. Ri 
1. 16 p. 345 (1880) u. Cech in der Zeitechr. f. Dual. Chem. B. 20 p. 180 (I8W 

■) Vergl. Bousfiingault and Rivero in den Annal. de Chim. et Phya. T.j 
. 430. 

') Vei^l. Weppen im Jahresb. f. Pharm. Jg. 1872 p. 31. 

») VergL Steer in den Wiener Akad. Anz. B. 21 p. 383. 

») Vergl. Emmet im Eepert. f. Pharm. B. 75 p. 88. 

'") Vergl. Geiger ib. B. 15 p. 11. . 

" Vergl. Kroraayor im Arch. f. Pharm. B. 108 p. 257 (1862). 

") Vergl. W. Schmid in den Armal. d. Chem. u. Pharm. B. 93 p. 83 f 

") Vergl Genth. ib. B. 46 p. 126 (1843). 

'*) Vergl. AnderBon in den Awnal. d. Chem. u. Pharm. B. 86 p. 190 ( 
. B. 98 p. 44 (1866). Siehe auch meine ^nnittel. d. Gifte' 2. Aufl. p. '■ 



§§ 156 und 157- In Aether lÖBli<:he Bitterstoffe etc. 155 

kaim man es mit conc. SchwefelsUure cosstatireu. Es muss durcli 
Üeae farblos, dann grünlich, nach 24 Stunden röthlich werdend, gelöst 
fflid beim Erwärmen wieder amaragdgriin, dann blau, violett und 
flidüch wieder roth worden]. Die gleichfalls im Opium vorkommende 
Heconsäure ist in Wasser und Äether schwer, in Alkohol 
kickter löslich, Sie wird beim Kochen mit Wasser und verdünnten 
■Säuren zersetzt, dui-ch Eisenchlorid blutroth gefärbt und diese 
Färbung darf auf Zusatz von Salzsäure oder Goldchlorid nicht 
schwinden. Durch Amylalkohol kann sie aus Waaserlösung aus- 
lescbUttelt werden. Ihr Magnesiumsalz ist in Wasser schwerlöslich, 
IQ Calciumsalz löslich. Die im ühelidonium majus aufgefundene 
Chelidonsaure ist nicht nur in kalt<>.m Wasser, sondern auch in 
Alkohol schwerlöslich'). Zu erwähnen sind femer Methysticin 
and Kawain*). Ersterea ist schwerlöslich in kaltem Äether, lost 
sich in conc. reiner Schwefelsäure schön rotbviolett, in käuflicher blut- 
roth. Narthecin*). Nucin*) (wird durch alkalisch reagirende 
Substanzen schön purpurroth gefärbt). Plumhagin^) (wird eben- 
feJls durch geringe Mengen von Alkali kirschroth gefärbt). P o i y - 
goasäureS). Quassin') ist in Wasser löslich , iässt sich durch 
Boizin und Chloroform ausschütteln (Siehe auch § 55.). Rott- 
1er in 8), Sicopirin"), Tanacetin'»), Taughiniu"), 
Taraxacin **), Xylostein"), Xanthoscler otin oder 
Scleroxauthin**). 

§ 157. Unter den in Äether löslichen Pflanzenbestandtheilen 
will ich endlich noch eine Anzahl solcher hier zusammenstellen, 
Welche man in Flechten aufgefunden hat. Ein Theil derselben 
tat die Eigenschaften von Säuren, z. B. die 



') Siehe Lcrch im Chem. Ctrbl. Jg. 1846 p. 449. 

') Vei^l. Nöltmg & Kopp im Monit. acientif. (3 Ser.) T. 4 p. 920 (1874). 

•) Vergl. Walz im N. Jahrb. f. Pharm. B. 14 p. 845 (18Ö1). 

') Vergl. Vogel iL Reinschaner im N. Repert. f. Pharm. B. 5. p. lOÜ (1856) 
^ B. 7j>. X (1858). 

*) Vergl. Dulong im Jahrb. Pharm. B. 14 p. 441. 

5 Vergl. Hademacker. 

") Vergl. WiggMB in den Anoiil. d. Chem. u. Pharm B. 21 p. 40 (1837) u. 
<™l<technudt u. Weidel, Ber. d. Wien. Äkad. B. 74 p. 389 (1877). Siebe auch 
»lEine .ErmitteL d. Gifte' 2. Aufl. p. 300 tf, n. Jahreeb. f. Pharm. Jg. 1878 
f- 619. 

■) Vergl. Anderson im Chem, Ctrbl, Jg. 1855 p, 372, desgL Groves im 
Jaliresb. f. Pharm. Jg. 1873 p. 161. 

") Vei^l. Peckolt in der ZeitBchr- d. Baterr. Apoth.-Ver. Jg. 1876 p. 289. 

") Vergl, Leroj im Joum. de Chim. med. T. 21 p. 357. 

") Vergl Henry im Joum. de Phann. T. 10 p. 52. 
„ '*) Vergl. Kromayer „Die Bitterstofte' p. 97 u, Poles im Arch, f. Pharm. 
°- 19 p. SO (1840). 

") Vergl. Hflbschmann in der Pharm. Vietejjachr. B. 5 p. 197..' 
P- 1% (1856). 

Vergl. Dragendorff und Podwijssotzki a. a. 0. 



156 § IST- Tu Aether Idal. FlechtenbestandtheÜH. 

Roccellasäure, welche in Wasser unlöslich ist, aber lo( 
liehe Älkalisalze bildet*). 

Eisige sind ferner ausgezeichnet durch die Fähigkeit i 
Alkalien, Eisenchlorid, Chlorkalk schön gefärbte Zersetzungsprodni 
zu Kefern, welche für Beziehungen zum Orcin und verwandl 
Körpern sprechen. Einige endlich haben den chemischen Charakt 
von Estern und lassen sich unter Einfluss von ÄlkaUen ( ' 
zerlegen zu stärkeren Säuren und Alkoholen. Zu erster en 
hören die 

Lecanorsäure (Diors ellin aäure), welche sich mit Oblorka 
(Ueborachuss zu vermeiden) tief roth färbt und welche sich h 
153" zu Orcin und Kohlensäure zerlegt*), 

Die Orsellinsäure, welche bei 176" und selbst scho 
heim Kochen mit Alkaiilaugen eine ähnliche Zersetzung erfährt* 
Beide verbinden sich beim Kochen mit Alkohol leicht mit dei 
Aethyl zu Estern. 

Gyrophorasäure ist schwerlöalich in Aether , giebt i 
Alkalien Orciu, wird mit Luft nnd Ammoniak roth*). 

Parellsäure wird an der Luft nur langsam durch Ämmonia] 
gefärbt^). 

Ceratophyllin wird mit Eiaenchlorid violett und mit ChloBi 
kalk blutroth«). 

Patellarsäure wird ebenfalls mit Alkalien an der Lul 
roth, mit Chlorkalk blutroth, mit Eisenchlorid blau.') 

Evernsäure giebt gleichfalls bei ti"ockener DestillatiiH 
Orcin, färbt sieb bei Gegenwart von Ammoniak an der Luft dunkel* 
roth, mit Chlorkalk aber aar gelb^). 

Everninsäure (Oxyusnetinsäure ?) färbt sich gleichfalls mit 
Chlorkalk gelb, mit Ammoniak an der Luft nicht. 

üsniuBäure verhält sich ebenso, wird aber in Kalilösung 
an der Luft roth und giebt bei der trockenen Destillation Betaorcin^) 



k 



^) Vergl. Sehunck m den Anna!, d. Chom. u. Pharm. B. öl p. 66 u. 
sowie Hesse ib. B. 117 p. 382 (ISgl). 

') SdtuBclc ib. B. 41 p. 157 (1S42), B. 54 p, 261 (1845), B. 61 p. 72 (1847) 
Stenhouae ib. B. 68 p. 57 (1848) u. B. 125 p. 3S3 (1863) u. HeaBS B. 139 p. J 
(1866). 

') Vergl, ibid. 

*) Yergl. Stenhouse ib. B. 70 p. 218 (1849). 

=) Vergl. Schimck ib. B. 54 p. 274 (1845) u, Strecker ib, B. 68 p. 114 (1848)^ 

") Vergl. HeBse ib B. 119 p. 365 (1861). 

') Vergl. Weigelt im Joum. f. prakt. Chem. B. 106 p. 28 (1869). 

") Stenhouse ib. B. 68 p. 86 (1848) n. Hesse ib. B. 47 p. 297 (1861). 

') Vergl. Ifnop in den Annal. d, Chem. u. Pharm, B. 45 p. 103 (184»; 
Boehleder a. Held ib. B. 48 p. 9 (1843), Stenhouse ib. B. 68 p. 97 u. p. 114, 
Knöp u. Schnedermoim im Joum. f. prakt. Chem. B. 37 p. 363 (1843), HeeBE JT 
den Anna}, d. Chem. u. Pharm. B. 117 p. 343 (1861). 



\ 157 anil 158. lisuze. Anthrachinonabliaminlinge, Bitterstoffe etc. 157 
> CarbasuinsäDre ') (ist in Aetlier schwerlöslich), giebt keioe 



Vttipinsäure {Chrysopiki-iti) ist leicliter in ScUwefelkohlen- 

and Chloroform löslich als in Äether, gelb krystalliaisch und 
gelbe Alkali salze. Kochen mit Baryt wasser zersetzt zu 
layisäure , Oxalsätire uud Methylalkohol'). Mau darf sie 
;h schon zu den esterartigeii Verbindungen, you denen oben 
£e Bede war, rechnen. Gleiches gilt dann von der (iu Aether 
schwerlöslichen] Erytlirinsäure, die man als diorsellinsauren 
Eiythritauffasst, dem Pikroerythrin^; orsellinaauren Erji-hrit *), 
feBetaerythrinsäure*) ^ orsellinsaurem Betapik roerythrin. 

TJeber PikroHchenin vergl. Alms, Stcnhouse und Groves*), Über 
Variolinin Robiquet*), über Cetrar- und Lichenostearin- 
flSure Schnedermann u. Knop'), über S tictinsäure dieselben*), 
aber Lobarsäure Knop *) , über Atrauor säure (Hydro- 
orbousninsäure ?) siehe Paterno, desgl. über Zoorin und Sor- 
didin'"), über Calycin Hesse"), 

§ 158. Das Orcin und Betaorcin, welch ich soeben 
mehrmals als Zer.setzungsproducte von Flecliteubestaudtheilen genannt 
habe mid welche auch mitunter in Pflanzen fertig gebildet vor- 
kommen, lassen sich in farblosen, in Wasser, Alkohol und Aether 
löslichen KrystaUnadehi gewinnen, Sie färben sich an Licht und 
Luft röthlich, mit Alkalien, mit Ciilorkalk uud mit Eisenchlorid 
riolett, Orcin mit Ammoniak an der Luft blau, Betaorcin langaam 
roth. Orcin schmilzt bei 58", Betaorcin noch nicht bei 109°. 

Zur quantitativen Bestimmung des Orcins in 
Färbeflechtea benutzt Reymann"), eine Titriruug mit Bromwasaer, 
welches anfangs Monobromorcin und später Tribromorcin liefert. 
Er versetzt die iu einem Stöpselglase befindlichen OrcinlÖsungen 
mit soviel titrirten Bromwassers, bis der entstandene Niederschlag 
gelbliche Färbung angenommen hat und ein Bromüberschuss durch 



') Siehe Hesse ib. B. 137 p. 241 (1860) u. Ber. d. d. cihem. Qbb. B. 10 
P. !324 (1877). 

•) Stein Ch. Ctthl. Jg. 1864 p. 556 ii. Jg. 1865 p. 432. Siehe auch Spiegel 
a iea Ber. d. d. cliein. Ges. B. 18 p. 1629 (1880). 

'} Vergl. Heeren in Schweiz. Joum. B. 59 p. 313, femer Schimck, Stenhonse, 
™6eter, Heaae aji achon früher citirten Stellen. 

*) Siehe Menachutkin im Bullet; de la Soc. chim. (3 Ser.) T. 2 p. 424 (1864) 
. ÄiLamparter in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 134 p. 243 (1865). 

V Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 1 p. 61 (1832) u. ibid. B. 185 p. 14 (1877). 

S Ännftl. de Chim, et de Phys. T. 42 p. 236. 

I Annal, der Chem. u. Pharm. B. 55 p. 144 u. p. 159 (1845). 

I Jahreab. f. Pharm. Jg. 1845 p. 76. 

I Oh. Ctrhl. Jg. 1879 p. 173. 

T| Ber. d. d. ehem. Gea. B. 10 p, 1100 u. p. 1382 (1877). 
Sib. B. 13 p. 1816 (1880). 
5 Ber. d. d. chem. Ges. B. 8 p. 790 (1875). A 
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158 §§ 158. 159 Uftd 160. Gerbsäuren. 

den Geruch erkennbar ist. Dieser UeberEchuss wird dann nai ili 
Zusatz von Jodkaliumlösung mittelst Natriumhyposulfit ermitt^^U 
and die Orcinmenge nach den Gleichungen 

C H8 0^ + Br^ =- HBr -^ C H' Br O* 
und 

C H' Br Oä + 2 Br* = 2 HBr + C H^ Br^ O« 
berechnet, 

Gerbeäuren. 



J 



§ 159. Der Fehler, welcher bei der Ermittelung der Gsr" 
säuren meistens begangen wurde, war der, dass man sich nic^ 
genug die chemische Verschiedenheit der mit dem Namtf 
Gerbsäuren bezeichneten Substanzen vergegenwärtigte. Man 1» 
gnügte sich meistens damit, den "Wirkungswerth eines Eeagens geg^ 
Gallusgerbsäiire, die wir am leichtesten uns verschaffen kÖnn»l> 
festzustellen und mit dem so gewonnenen Resultate die Bestimmung« 
anderer Gerbsäuren zu berechnen. Letzteres würde unter d 
Voraassetzung statthaft sein, dass alle Gerbstoffe annähernd gleicKaf 
Äequivalentgewichte und annähernd gleichen chemischen Wirkung"! 
werth besitzen. Die ünzulässigkeit dieser Prämisse ist in § &S 
schon zur Genüge dargethan worden. Hier möge nur noch aar^LA 
erinnert werden, dass es Gerb&toffe giebt, welche nicht einmal £* 
Bezug auf ihre Constitution eine Vergleichung zulassen. V«» 
manchen Gerbsäuren dürfen wir diesen Augenblick noch annehme«V 
dass sie G 1 y c o s i d e .sind, welche unter EinfJuss von verdünntöB l 
Säuren zu Gljcose und einem anderen Spaltungsproduct zerleg* 
werden. Bei einer Anzahl von Gerbstoffen müssen wir aber schon 
heute den glycosidischen Charakter läugnen. 

§ 160. Eh wird demnach bei der Charakteristik einer aOO J 
aufgefundenen Gerbsäure von Werth sein mifcsutheilen, ob man si*" 
als Glycosid erkannt habe, oder nicht (§ 61). Die betreffen <3ft 
Untersuchung wird man hier derart ausführen, dass man gewogöH* 
Mengen der Säure in zugeschmolzenen Glasröhren mit 1 — 2ptr^ 
centiger wässriger Salzsäure einige Stunden bei 100* erwärmt, na*» 
dem Oeffnen der Röhre zunächst abwartet, oh sich ein in kalte*"* 
Wasser schwerlösliches Zersetzungsproduct abscheidet, Ist dem 3^*1 
so kann man dieses abfiltriren, wird aber gut thun, sich durch Au* 
schuttein des Filtrates mit Aether, Essigäther oder Chloroform ^ 
überzeugen, ob nicht noch in Lösung gebhebene Äntheile des od«* 
der neljen Glycose entstandenen Zeraetzungsproducte auf dies^W 
Wege zu entfernen sind. Erst nachdem dieses so weit als möglicli^ 
erreicht worden, untersucht man die durch Erwärmen von Aeth©*^ 
oder Chloroformi-esten befreite wässrige Flüssigkeit auf Glycose 
(§§ 61; 83 ff. und 200 ff.) 

Die Zersetzungsproducte, welche unter solchen Umständen event. 



l 
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neben Glycose erhalten werden, sind mitunter krystallinisch, 
t, B. die Gallussäure aus den Gerbstoffen der Galläpfel, Sumach, 
Hyrohalanon, Dividivi (conf. § 151) und die (gelbe) Ellagsäure der 
Granat- und der EUagengerbsäure der Bablahfrüchte. MeistenH er- 
hält man aber als Spaltuugsproducte aus Gerbsäuren amorphe, in 
reinem und säurehaltigem Wasser, auch in reinem Aetber schwer- 
lösliche in ammoniakhaltigem Wasser und Weingeist leichtlösliche, 
meist auch dunkelgefarbte Substanzen, welche in allen wesentlichen 
Kigenthümlichkeiten mit den in §§ 48 und 108 erwähnten Phloba- 
phenen übereinstimmen, 8ie sind z. Th. schwerlöslich genug, um 
bei der quantitativen Bestimmung der Gerbstoffe Berücksichtigung 
finden zu können. Namentlich wenn man die nach Einwh'kung der 
Salzsäure resultitende Flüssigkeit austrocknet und dann wieder mit 
Wasser behandelt, bleiben sie oft fast unlöslich zurück. 

Solche phlobaphenartigen Zeraetzungsproducte hefem uns z. B. 
die Eichen-, Weiden-, Ulmen-, Tannen-, Birken-, Acacienrinden- 
gerbstoffe, desgl. ßheam-, Filex-, Ledum-, Weingerbsäure und viele 
andere. 

Die Phlobaphene nähern sich in ihrem chemischen Charakter 
solion sehr manchen Harzen, mit denen sie die Schwerlöslichkeit 
in reinem Wasser und die Löslichkeit in Alkohol theilen. Durch 
ihre Löslichkeit in ammoniakhaltigem Wasser unterscheiden sie sich 
Meistens von den Harzen, theilen aber wieder mit denselben die 
Zersetzungsproducte bei Einwirkung von schmelzendem Alkali 
(coii£ § 42). Auch zu dem Lignin und Suherin scheinen diese 
rlilobaphene Beziehungen zu haben. 

Die in § 48 erwähnten Phlobapheno können, wie gesagt, schon 
Unter ansern Händen aus Gerbsäuren entstanden sein, während die 
^ § 108 bezeichneten wohl bereits im Untersuchungsobjecte prä- 
formirt waren, als unsere Analyse tegonnen wurde. Kleine Antheile 
der ersteren können übrigens gleichfalls direct aus dem Object 
Bxtrahirt sein, da sie trotz ihrer Unlöslichkeit in reinem Wasser 
durch Solutionen von Gerbsäure, Zucker und andere Substanzen 
angenommen werden. Letzteres erfolgt in der Hegel um so leichter 
je concentrirter solche Solutionen sind. 

§ 161. Mitunter kann die Bestimmung des glyco- 
sidischen Charakters einer Gerbsäure recht schwierig werden, 
einerseits weil es nicht immer ganz leicht ist, von der Gerbsäure 
4e sie begleitende Glycose zu trennen, andererseits weil manche 
Gerbstoffe eine grosse Neigung zur Zersetzung haben und weil 
dabei unter Umständen zunächst Producte entstehen, welche noch 
™roh ahnliche AVirkung auf Haut, Leim etc. ausgezeichnet sind, 
*ie die Gerbstoffe selbst. Schon bei der Gallusgerbsäure nimmt man 
derartiges wahr; namentlich wenn sie längere Zeit in wässriger 
l^ÖBung erwärmt wird, erfahrt sie offenbar eine Diasociation zu . 
''fest f «%gaJIus8äure und Zucker. Auch bei einigen C 
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aus Rmden etc. Bcheint eine partielle Abspaltung von GlyctM 
möglich zu sein, ohne dass dadurch die Wirkung auf Leim et 
gleich ganz verloren würde. Sie wii'd hier aber seibat beim Stahl 
in wässriger Lösung bei Zimmertemperatur bald verringert, i 
den angegebenen Oründen hat man sich nicht zu wundem, wf 
man gerade in den Angaben über Glycosidnatur einer Gerbsl 
oft verschiedene Ansichten verbreitet findet und wenn man nam( 
lieh bei Ermittelung der aus gewissen Gerbsäuren abspaltbi 
Glycosequantitäten oft zu sehr verschiedenen Resultaten gelanf 

§ 162. Die Leichtzersetz barkeit der Gerbstoffe macht 
aber auch die Reindarstellung derselben, wie wir sie 
Zweck genauerer Untersuchung ausführen möchten, sehr schwielig 
und wir können wohl di'eist behaupten, daas die Mohrzahl lier 
bisher beschriebenen hierher gehörigen Substanzen noch nicht völlig 
rein den Autoren vorgelegen habe. 

Ausser den bereits in §§ 49 — ^51 und 60 gegebenen Katb- 
Echlägen für die ßeiudarstellung der Gerbstoffe will ich hier noch 
folgende anführen: 

1) Wird es sehr empfehlenswerth sein, dass man die Gerbstoffe, 
falls sie aus alkohohschen Auszügen von PHanzen abgeschieden 
werden sollen, nach Ahdunsten dieser sogleich mit gröasereö 
Mengen von Wasser aufnimmt. Häufig kommen sie in aolclieii 
Auszügen in Gemeinschaft mit harzartigen und phlobapheuartigei*- 
Substanzen vor. Die Erfahrung lehrt aber, dass concentrirtere 
wässrige Auszüge von Gerbsäuren, letztere, auch wenn sie sonst i» 
Wasser unlöslich sind, aufnehmen (§ 160). 

2) Ist es rathsam bei der Fällung des wässrigen Filti'ates mit 
Bleiacetat dieses anccessive zuzusetzen und die ersten (meiste» ^ 
intensiver gefärbten) Antheile ebenso wie die letzten Tbeile deß 
Niederschlages nicht zur Darstellung des Gerbstoffes zu verwertheuy 
weil sie in der Regel ziemlich viele fremde Materien enthalten. 

3) ßathe ich, das Auswaschen des Bleiniederschlagea, ebenso 
wie die Zersetzung mit Schwefelwasserstoff so schnell als mög" 
lieh auszuführen, weil im Eleitannate leicht SecundärzersetzungeD 
vor sich gehen. 

4) Möge man, wo es irgend möghch ist, das Verdunsten i&^ 
nach dem Abfiltriren des Schwefelbleies resultirenden Plüssigkei* 
bei Luftverdünnuug vornehmen und auch dieses nur bis zur bö" 
ginnenden Syrupdicke durchführen. Den ßest dos Wassers bß" 
seitige man durch Aufbewahren über conc. Schwefelsäure und Kai* 
bei Zimmertemperatui-, eventuell unter Anwendung des VacuamS* 

Zweckmässig wird es in vielen Fällen auch sein, vor deon io 4-J 
erwähnten Eindampfen die Flüssigkeit mit Aether oder Essigiithe' 
auszuschütteln. Wäre z. B, Gallussäure vorhanden, so Hesse äoli 
diese so zuvor entfernen. 

Eine Beiuigung manchi?r Gerbstoffe lässt sich auch dadurdii 
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jxreicheu, dass man sie m Wasser löst, die Solution weiter mit 
Chlomatrium versetzt und dann den Gerbatoff mit Hülfe von Essig- 
Ktiher oder ähnlichen Lösungsmitteln aiisscliüttelt. In dieser Weise 
>t z. B. Loewe die Sumacligerbsäure^) und einige andere und 
[Bsa.be die Ratanhiagerbsäure*) isolirt. Zu bemerken ist hierbei 
Sbrigena, dass öallussäure schon ror Zusatz des Kochsalzes durch 
ÜBBigäther ausgeschüttelt .werden muss, dass einzelne Gerbaäiiren 
sehon theilweisc gefällt werden, wenn man ihre Wasserlösungen mit 
(.hlornatrium sättigt. Dass einige Gerbstoffe auch durch Schwefel- 
önre und andere Mineralsäuren aus ihren wäsarigen Solutionen 
niederge achlagen werden, ist bekannt, ebenso aber auch wohl, dass 
oan auf diesem Wege selten die Gerbsäuren in für unsere Zwecke 
fenügeuder Keinheit erhält. 

§ 163. Mitunter ist in der Literatur von Gerbstoffen die 
Rade gewesen , welclie, nachdem sie abgeschieden 
TTorden. in kaltem Wasser nicht mehr löslich waren. Letzteres 
war 2. B. der Fall beim Erlengerbstoff'), Hopfengerbstofl'*) und 
einigen Anderen. Möglich, dass auch hier in einzelnen Fällen 
wäljend der Bearbeitung schon eine partielle Zersetzung erfolgt 
iät (§§ 48 und 161). Jedenfalls wird man Ursache haben, da wo 
in kaltem Wasser schwerlöahche Gerbstoffe zu erwarten sind, die 
Zersetzung des Bleiniederschlages durch Schwefelwasserstoff bei 
ßegenwart von Weingeist vorzunehmen. 

Ausserdem scbliessen sich an die Gerbstoffe eine Anzahl von 
Yerbindungen an, welche in einzelnen Eigenthümlichkeiten, z. B. 
fe Fällbarteit durch Bleiacetat, dem einen oder anderen derselben 
iiahe stehen, in kaltem Wasser aber schwerlöslich sind. Zu aolch'en 
Substanzen rechne ich z. B. das Paeoniofluorescin*). 

§ 164. Li manchen FäUen konunen in ein und derselben 
Pflanze zwei oder mehr verschiedene Gerbstoffe vor, 
w findet sich z. B. in der Eichen- und Weidenrinde neben dem 
ägentlichen Rindengerbatoff") eine kleine Menge von Gallusgerbsäure, 
B in Mjrobalanen und Diviilivifrüchten neben Gallusgerbaäure der 
Eliagengerbstoff'). Ist derartiges ku verrauthen, so muss man sich 
Iwmühen, auf dem Wege der fractionirten Fällungen über diese 
Verhältnisse Auskunft zu erhalten, oder man muss, falls dies nicht 
^[dingen will, versuchen, aus den Zersetzungsproducten, welche der 



') Zeitschr. f. anal. Ciem. B. 12. p. 198 (1873) und B. 14 p. 35 u. 44 

') Pharm. Zeitactr. f. Busal. Jg. 1880 p, 577. 
') Vergl. Reichatrlt im Ch. Ceatrbl. K. F. Jg. 1 v. 12. 

') Siehe Etti im Polyt. .Tourn. B. 288 p. 354 (1878), desgl. Bisaell im Americ. 
Jtodl of Pharm. Ser. 4 V. 49 p. 582 (1877). 
*1 %% 44 und 147. 
') Vergl. Jobanson a. a. 0. 
") Yergi. Loewe in der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 14 p. 35 u. 44 (1875). i 
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G-erbstoff beim Erwärmen mit Säuren liefert, seinen Zweck : 
erreichen. Bei der Untersuchung der Eichen- und Weidenrinde i 
führte der letztere Weg zum Ziele. Eichenroth lässt sich mchg 
durch Aether ausschütteln, Gallussäure wohl. 

§ 165. In Folgeniiem will ich noch einige Notizen iibi 
einige wichtigere Gerbstoffe gebeu und zwar wiE ich n 
solchen heginnen , deren glycosidischer Charakter nach deu bi^ 
herigen Erfahrungen geleugnet werden muss und die bei trocken " 
Destillation (g 43) hauptsäclilich Brenzcatechin bilden. Zu ihnM 
gehört die 

Catechugerbsäure, weiche wahrscheinhch durch Was 
austritt aus dem Cateclun (Oatechusäure) hervorgeht ^). Will i 
sie z. E. bei Wertbbestiinmung des Catechuextractes i^ 
ermitteln, so kann dazu mit gutem Erfolg Leimlösung (1 Th. Grfllijj 
tine in 100 Th. kalt gesättigter Sahniaklösung) in der in § 52 J*^ 
angezeigten Weise benutzt werden, vorausgesetzt, dass man auchffl 
der Gerbstofflöaung Chlorammonium setzt*), Lehmann hat gezaij' 
dass innerhalb gewisser Grenzen die Verdiinnung der Pliis8ij_' 
keinen bedeutenden Einfluas auf das Gelingen des Versuches ans 
übt, dass es gut ist, die Äbscheidung des Niederschlages währen 
der Titrirung durch Zusatz von Glaspulver und starkes UmrOliTatfl 
zu beschleunigen und dasa sich das Ende des Versuches findet' T 
lässt , wenn man auf schwarzer Unterlage einen Tüpfelversuch nirfc 
einem durch ein Eilterrohr abgesogenen Tropfen der durch Ab- 
stehen geklärten Mischung und etwas Leimlösung macht. Zu der 
ZU titrirenden Gerbsäurelösung setzt man ein gleiches Volum ge- 
sättigter wässriger Chlorammoniumlösung. Für jeden CO. der ver- 
brauchten Leimlösung kann 0,0139 g Catechugerbsänre berechne* 
werden. Andere Bestandtheile des Catechus werden durch Leia» 
nicht niedergeschlagen. 

Bei der Werthbestimmung des Catechus ist übrigens auch di^ 
Catechusäure (§ 151), aus welcher bekanntlich leicht die Gerb- 
säure hervorgeht, zu berücksichtigen. Da sie durch Leim nicht gl 
fällt wird, so lag es nahe, eine summarische Bestimmung von h 
Substanzen mittelst Chamäleon zu versuchen (vergl. § 
von dem Resultat letzterer die durch Leim ermittelte Gerbaäor 
menge abzuziehen und den Rest als Catechin in Rechnung i 
bringen. 

Die von Leiimann ausgeführten Controle versuche ergaben ate 
dasa auf diesem Wege die Menge des Oatechins etwas zu hoc 
gefunden wurde , weil noch andere auf Chamäleon wirken J* 1 



1) Vergl. Etti in den Annal. der Chem. u. Pharm. B. 186 p. 327 {1S73> 
Desgl. auch Ztsohr. f. anal. Chem. B. 13 p. 285 (1873) und B. 13 p. 113 (1S74) 1 
u. Joum. f. pr. Chem. B. 105 p. 32. ' 

«) a. a. 0. p. 41 u. Pharm. Zeitachr. f. Ruad. Jg. 1881 No. 18. 



§ 165, GerbsIVuren. 163 

ibstanzen im Catecliuauszuge vorlianden sind. Besser war es, 

gesagt, das Catechin durch Aether nach § 151 auszuachütteln 
id dann erst die Titrirung des letzteren mit Ciiamäleon ausznfiih- 

bei der für je 16 Th. wirksamen Sauerstoffs 4,84 Th. Catechin 
{loznsetzen sind. 

Ratanhiagerbsäure') giebt unter Einfluas von schmelzen- 

Kali, ebenso wie die zuletzt besprochenen beiden Substanzen, 

iban Phloroglucin Protocatecliusäure als Zersetzungsproduct. Auch 

sie hat Günther eine Bestimmung mit Leimlösung empfohlen, 

b«i weicher für 1 CO. der letzteren 0,01302—0,01323 g Ratanhia- 

gffbsäure berechnet werden können. In den Blei nie der schlagen, 

»siehe ziemlich beständig, aber nicht ganz unlöslich in Wasser 

fand Günther resp. 31,26 und Raabe 33,4 "/^ Bleioxyd, im 

' ;e Raabs 16,64 "/d Kupferoxyd *). 

Mor ingerbsäure, welche in dem Gelbholze von Morin 
Und Maclurin begleitet ist, wird ebenfalls unter Einfluss schmel- 
nnden Kalis zu Protocatechusäure und Phloroglucin zerlegt. Von 
Substanzen liegt das Morin in den Gelbholzauszügen in einer 
Kslkverbindung vor, welche in kaltem Wasser äusserst schwer- 
iBdich ist, welche sich aus den heissbereiteten Auszügen beim Er- 
blten abscheidet und das Morin an schwefelsäurehaltigen Alkohol 
abgiebt. Morin krystaUisirt aus Alkohol in gelben , in kaltem 
Wasser schwer, in siedendem leichter löslichen Nadeln, es giebt in 
siedender alkoholischer Lösung mit Bleiacetat eine orangerothe 
filäyerbindung mit 58,4% Bleioxyd. 

Moringerbsäure wird nach Loewe durch Essigäther aus 
WasserlÖsung in Gemeinschaft mit Maclurin aufgenommen. Nach 
Verdunsten des Essigäthers in kaltem Wasser gelöst , kann sie 
durch Chlornatrium amorph gefällt werden , während Maclurin erst 
!iater aus dieser Flüssigkeit auskrj'stallisirt. Letzteres ist in einer 
MiBchnug gleicher Vol. Wasser und gesättigter Kochsalzlösung un- 
löslich , während die Gerbsäure von derselben aufgenommen wird. 
Die Moringerbsäure giebt ein Bleisalz mit 64,23'*/o Bleioxyd. Eine 
gnaue Methode zur quantitativen Bestimmung dieser Säure ist 
bisher nicht bekannt geworden. 

Nachdem der glycosidische Charakter der Ratanhiagerbsäure 
bezweifelt worden , muss eine emenerte Untersuchung der K i a o - 
löd Tormentil Ig erb säure, sowie der der letzteren sehr ähn- 
licbon Bistortagerbsäure als wünschenswerth bezeichnet 

') Vergl. Raalie a. a. 0. , welcher den gljcosidiachen Charakter bestreitet 
^i dag Battmhiarotb aus der Gerbsäure durch Wasaeraustritt entstehen läaet. 
Sehe ferner Ck Ctrbl. Jg. 12 p. 467 (1867) u. Aniial. d. Chem. u. Pharm. 
J- 143 p. 270 (1867), wo Grabowaki, wie früher Wittatein, noch behauptet, bei 
°V Zersetzung Gljcoäe erhalten 2U haben. 

*) Möglich, daaa noch ein zweitem Kupferaalz mit 22— 237„ CuO eiialdrt, 
wachen da« einige Versuche von Günther waJjracheinlich. 
\\* 
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■werden ^). Auch aus diesen Gerbetoffen lassen sich durch Ks 
hfdrat die schon mehrfach genaimten Zersetzungeproducte isolin 
Bie Kinogerbsäure zeichnet sich übrigens durch die Neigung 
Alkohollösmig aUmiüig zu gelatiniren aus. Sie kann nach Günthe 
ebenso wie die Gerbsäure der Torrn cntiU würz el durch Titriren n 
Leimlösung ähnlich wie Catechugerbaäure (s. oben und § 52 SI 
ermittelt werden, wobei 1 00. Leimlösung 0,0130 g Kinogerbsh 
und 0,0168 g Tormentillgerbstoff entsprechen würde. 

Ueber Ellagengerbsäure sieiie später. 

Gerbstoff der Rosskastanie*) giebt gleichfalls keinf 
Zucker als Zersetzungsproduct. Der Gerbstoff wird durch Kod 
salz und saures Kalium sul&t aus Wasser lösung z. Th. nieda 
geschlagen. Er liefert beim Erwärmen seiner wässrigen oder altü 
holischen Lösungen mit Salz- oder Schwefelsäure eine dunkelldrad 
rothe Flüssigkeit, aua welcher sich zinnoberrothe Flocken abscheide 
durch Kaliumbichrom at wird er dunkel gefärbt und giebt dam 
braunen Niederschlag, von Eisenchlorid wird er grün, inAmmonial 
lösung violett gefärbt , durcli Brechweinstein nicht gefallt. T' 
Methode zur genauen quant. Bestimmung des Gerbstoffes fehlt 

Unter den glycosidischen Gerbsäuren wollen wir 
nächst einiger solcher hier gedenken , welche bei der Zersetamg' 
unter Einäuss kochender verdünnter Säuren neben Glycose krystalli'' 
niache Zersetzungsproducte geben. Zu ihnen gehört TOf' 
allen die 

Galläpfelgerbsäure, von deren Spaltungsproduct, dar 
Gallussäui-e, schon in § 151 die Eede war. Ihi-e quantitative Be- 
stimmung macht verhältnissmässig am wenigsten Mühe, weil sovoU' 
durch Titriren mit Leimlösung, wie durch Kaliumhypermangaaät 
ziemlich genaue Resultate zu erlangen sind, ebenso auch gewichte* 
analytische Ermittelungen durch FäUung als Ziunoxydul-, Kupfte" 
und Bleiverbindung ziemlich gut ausfallen können. Auf einigB 
Fehlerquellen muss allerdings auch hier aufmerksam gemacht werdav 
80 zunächst darauf, dass, wenn die Gerbsäure durch Wassa" *»■ 
Pflanzentheilen in Gemeinschaft mit Pflanzenschleim und GaDs* 
säure extrahirt worden ist, der Schleim auch die Gallussäure dttP» 
Leim fallbar macht. Bei Extraction mit Weingeist wäre die Geg«!*' 
wart des Schleimes ausgcscldosseu. Dass weiter bei der TitrinBlS 
mit Chamäleon auch Gallussäure wirkt, ist schon hervorgdiohäl 
worden. Man muss sie entweder zunächst durch Ausschütteln eW' 
fernen, oder man muss. wie schon Löwenthal vorschlug und wie 



') Ueber den Gerbstoff des Kino siehe Eisfeldt in den AnnaL d. Cbein. * 
Pharm. B. 91 p. 101 (1854), über das krj-staHinische Zersetzungsproduct o»- 
selben, Kinoin. Etti in den Ber. d. d. ehem. Ges. B. 11 p. 1379 (1878). — Dg 
Tormentillgerbstoff bespricht Beinbold in den AnnoL d. Chem. u. Fhann. B. ^' 



L 



') Vergl Chem. Ctrbl. Jg. 10 p. 3ia (ia65> u. Jg. 12 p. 513 (1867> 
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§ 165. Gerbsäuren. 165 

i^ 52 and 53 angegeben wurde , zwei Titrirungen ausfUbren , zu 
.feren einer die unveränderte Lösung genommen und demnach 
fierb- und Gallussäure gefunden wird, während zur zweiten ein 
iatbeil der Lösung benutzt wird , dem man zuvor mittelst Leim 
tägr Haut die Gerbsäure entzogen hat . so dasa nur Gallussäure 
»irkea kann. Auch bei der Fällung mit Kupfer- oder £leiacetat 
jittcht bei der mit Zinnchlorurcblorammonium) wurde ein Theil 
Tarfiandener Gallussäure in den Niederschlag gelangen , auch hier 
»Ire diese demnach zuvor fortzuschaffen. Der Zinnniederschlag 
der Galläpfelgerbsäure hat 19,77—19,79"/,, Zionoxydul, voraus- 
gesetzt, dasB man aus annähernd zweiproc entiger Lösung fällt. Im 

I Keiniederschlage (aus gleich starker Lösung) lindet man 50 "/o 

'Bleioxyd, im Kupfemiederschlage 38,28 %. 

Auch die Methode von Hammer lässt sich , wie schon gesagt, 

, Wrlaufig beim Galläpfelgerhs'toff noch am ersten verwenden. 

Die Gerbstoffe des Sumach'), der Knoppern, 
Valloneo und Älgarobilli *) entsprechen der eben or«ähn- 
tai Gerbsäure vollkommen und Alles , was über diese gesagt ist, 
gilt auch für sie. NamentUch muss auch hervorgehoben werden, 

I dus sie stets von Gallussäure begleitet in den betreffenden Droguen 

;. Wtkommen, 

In einigen dieser ist der GaUusgerbstoff durch sog. E IIa gen - 

jjerbsäure begleitet, welche auch in den Myrohalanen, der 

jiDividivi und den Bablahfrüchten in namhafter Menge Tor- 

[! Iwrant *). 

i Diese Ellagengerhsäure, die übrigens, soweit aus den 
Versuchen Loewe's hervorgeht, nicht glycosidisch ist, unterscheidet 
licli von der Gallusgerbi^äare dadurch, dass sie unter Einfluss von 
Terd, Säuren beim Kochen oder seihst mit Wasser allein bei 108 
liis 110" statt Gailus- Ellagaäure liefert. Letztere kann in 
Khvefelgelben Krystallen erhalten werden, welche selbst in kochen- 
dem Wasser und in Aether East unlöslich , in Weingeist schwer- 
löslich sind. Trotz ihrer Schwerloslichkeit in Aether kann man 
iber kleine Mengen der Säure durch Aether aus Wasser aus- 
schütteln. Mit Ebenchloridliiaung ühLTgossen , wird sie anfangs . 
grün, dann tintenfarben, durch ßlüizucker wird sie aus Weingeial- 
lüimg als Bleisalz mit 63 % Pb O goßlllt , iu Kalilauge lÖHt sie 
nelt leicht. Trocken mit ZinkKtaub erhitzt, liefert sie denKohlen- 

') VergJ. Ganther, „Bdtr- x, Kauntn. der im Sumach, in M.rrobalaii 
«viSvi vorkommende D (JerbKaonni*. Dix«. Doqjat 1871. Dtt«gl. Loowo 
«taclir. L anal. Chein. B. 12 p. 1S8 (1^78), T). 14 |<. 4« (llbt^r Knop]iei 

^ Siebe Godelfroj in der Zt«br. d, Öiitr. Awnth.-l 

T Vergl. Gfinthei a. a. 0. , ilH«gl, nii'lini Fti-niurh. 
<• Phannaoe. Jg. 1875 p. 102, terwi liOCWii In il«r Ztw 
|>i28|,B. U p. 35 II. p. U. 




168 §§ 165 und 16Ö. Sonatigo Glycoaiile. 

Die Filixgerbaäure') giebt neben Zucker beim Koch»xi 
mit Säuren ziegelrotbe Flocken toq Pilexroth, welches dem Chinifc— 
roth sehr ähulicli ist. Dieses spaltet sich unter älinlichen Vetr^ 
hältniBBen aus der sehr leicbtzersetzliclien 

Chinagerbsäure*) ab, von welcher hier bemerkt werde«» 
mag, dass ihr Bleisalz sich ziemlich leicht in Essigsäure auflöst. 

Die Chinovagerbsäure^) giebt unter ähnlichen Umstäa-* 
den nach Hlasiwetz neben Zucker das in Äether leichtlöaliclio 
Chinovaroth. 

Ueber Ipecacuanhagerbsäure^) schrieb Willigh onA 
PodwijsBotzkij über 

Leditann säure gleichfalls Willigh') und Rochleder und. 
Schwarz '), 

Ueber Nucitannsäure Phipsou'), über den Gerbstoff 
der Mat^Arata^), über Oelas trusgerbsäure Drageodorff*). 

lieber einige andere Gerbsäuren ist nachzulesen in Kraut. 
L „Handb. d. org. Chemie" B. 4 Abth. 1. 

Sonstige Glycoside. 

§ 166. Eine der Cbinovagerbsäure nahestehende SuhstanZj 
die aber nicht ohne Weiteres zu den Gerbsäuren gerechnet werden 
darf, liegt in dem glycosidischen Cyclo pin vor, welches Greenish'**) 
im sog. Cap- oder Buschthee auffand. Dasselbe ist in W&sseT 
leichtlöslich, durch Bleiacetat fällbar und wird auch durch Digestion 
mit Bleioxydhydrat aus dem Wasserauszuge absorbirt. Bei Gegen- 
wart von Alkohol vfiid es aus der Bleiverbindung durch Schwefal" 
Wasserstoff frei gemacht, aus der Lösung in abs. Alkohol durob 
Aether gefallt. Kocht man Cyclupin mit 4procentiger 



') Siehe Malia in d. Chem. Ctrbl. Jg. 12 p. 468 {18671. Ueber TaraiasjÄ* 
s3,iiTe n. FteritannHäure, deien eratere MaJin mi unreines Filexroth HeLt, neb< 
Luck ibid. Jg. IS.'il p. 057 u. 676. Tergl. auch Grabowaki in den Anna], let 
Cham. u. Phann. B. U2 p. 279 (1867). 

») VergL Reinbold in den AnnaJ. d. Chem. u. Pharm. B. 143 p. 270 (186?) 
und Schwarz im Chem. Ctrbl. Jg. 1852 p. 193. 

') Siehe HlaBiwetz in den Annoi. d, Chem. u. Pharm. B. 79 p. 130 (I8Si 

') Jöum. f. prokt. Chem. B. 61 p. 404 nnd Ph. Ztachr. f. Buasl. 3i 
1880 p. 1. 

^) Chem. Ctrbl. Jg. 1852 p. 790. 

^ Zt-schr. f. Chem. B. 5 p. 668 (1869). 

') ib. p. 812. 

■) Jahreab. f. Pharm. Jg. 1878 p. 164. Vergl. auth Byasson ib. 

•) Arch. f. Pharm, B. 12 p. 113 (1878). 

'•) Sitz.-Ber, d. Dorpater HatürforschergeieUachaft. Jg. 1880 p, iH5. M 
gleitet iat in der erwähnten Drogue das Cyelopin durch das krjaialliiiigcheiS 
£ther mid Alkohol lüshche, in Wasser Bchwerlösliche Cy clopiafluorfli4li| 
«Iches in Kaldaüge mit gelber Farbe unter Annahme einer schönen. J"~^ 
— '- QrQn gelöst wird. 
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§ 167. Ämygdaljn und Laiu'i 

tungBproduct ergeben, dabei aber etickatoff haltig sind. 
hierher das 

Amygdalin und Lauroceraein'). Beide lösen 
kaltem Wasser ziemlich leicht (Ämygd, in 12 Th.), desgit 
siedendem Alkohol von 0,819 spec. Gew., schwerer in kaltem 
geiat Aus Alkoliollösung werden sie durch Aether gefallt 
Petroläther sind sie uulöslich. Amygdalin krystallisirt leicht 
bitterlich achmeckenden, zweigliedrigen KrystaIlachuppen,IjauroceraBJ 
konnte bisher nur amorph erbalten werden. Beide sind 
drehend. Von conc. Schwefelsäure werden sie mit blassröi 
violetter Farbe gelöst, durch Emulsion leicht zu Glycoae, Bi 
mandelöl und Blausäure zerlegt, wobei aber bemerkt werden ua 
dass die aus dem Lauroceraain hervorgehende Blausäurem« 
relativ kleiner als die aus Amygdalin ist. Der Grund hierfür 
der, dass im Laurocerasin bereits die Hälfte des im Amygt' 
vorhandenen Cyancomplexes in den der Ameisensäure umgewandi 
demnach das Laurocerasin als amygdalinsaures Amygdalin aui 
zufassen ist. Dementsprechend wird beim Kochen von Amygdah 
und Laurocerasin mit Barytwasaer ersteres auf 1 Atom amygdai 
sauren Baryums 1 Atom Ammoniak , letzteres auf 2 Atome ] 
Baryumsalzes nur 1 Atom Ammoniak ergeben ^). 

Methoden zur quantitativen Bestimmung des Am 
dalius wurden von Rieckher") und Feldbaus*) aufgestellt. Letztj 
basirt sein Verfahren auf die Thatsache , dass in entfetteten i 
wieder fein gepulverten Mandebi bei 24stiindiger Maceration ■: 
Wasser Amygdalin zerlegt und sein Stickstoff als Blausäure 
geschieden vrird. Diese destillirt er durch eingeleitete Was 
dämpfe ab, fängt in ammoniakhaltigem Wasser auf und bestii) 
als Cyansilber. Dass diese Methode bedeutende Fehlerquellen 1 
weiss Jeder, welcher einmal Bittennandelwasser destillirte und BI 
säure mit stark alkalischen Substanzen in Berührung brachte. 1 
glaube, dass die Methode nur dann aimäherud brauchbare Hol 
täte geben kann, wenn a. die Maceration in völlig mit der Mischj 
gefüllten Flaschen , die gut verschlossen sind , vorgenommen 1 
h. die Anwendung des Amnaoniaks oder anderer Basen vermiej 
wird. 

Die Methode von ßieckher benutzt die schon obenerwäi 



') Vergl. E. Lehmann .Ueber das Amygdalin der Kirschen , Pflaumon j 
imd den Blausäure liefernden Beatandtheil der Faulbaumrinde und r 
lorLeerblätter*. Dias. Dorpat 1874. 

*) Merkwürdig- iat , daes Lehmann aus den Saraeii der Aepfel', 
Kirschen, Pflaumen, Pfirsiche und den bitteren Mandel», welche k^ta" 
Ainjgdalin enthalten, auch Rohmucier erhalten könnt«, ans i" 
aber nur Gljcose. 

"•' N. Jahrb. f. Pharm. B. 24 p. 65 (18S5). 
Amt. £. Phanu. B. 166 p. 52 ;,1862V 
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§ 167. MjTonBÜare, SioalljüL 171 

Zerlegung des Ämygdalina durch Barythydrat, die aucli nach den 
ErfahruDgen von Lehmann ziemhch glatt verläuft und die insofern 
aclion vorzuziehen ist, als man hier noch eine Oontrole Tornehmen 
kajin. Man könnte einerseita durch Ermittelung des in Freiheit 
gesetzten Ammoniaks, andererseits durch Feststellung des an Arayg- 
da-linsäure gebundenen Baryums das Amygdalin finden. Um letzteres 
auszuführen, müsste man das nach dem Austreiben des Ammoniaks 
Innterbleibende wässrige Fluidum dusch Kohlensäure vom über- 
schüssigen Barythydrat befreien und im Filtrate das amygdalin- 
saure Baryum durcli Schwefelsäure zerlegen , aus dem gefällten 
Baryumsullate das Amygdalin berechnen. Will man diese Methode 
aawrenden, so darf man nach meiner Ansicht aber nicht direct mit 
entfetteter Mandelkleie arbeiten, sondern man muss zunächst un- 
reioes Amygdalin durch Auskochen mit Weingeist und Fällung 
DUt Äether herstellen und mit diesem den Versuch ausführen. 

Myronsäure krjstalliairt als Kalisalz in rhombischen Prismen, 
welche sich leicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol lösen, von 
warmem Weingeist von 85 "/o ^1^^^ tiei 50 — 60" aufgelöst werden 
(die Säure selbst löst sich auch in starkem kalten Alkohol, ist 
aoer sehr leicht zersetzlich). In Wasserlösung wird das myron- 
saixre Kali durch Fermente, nameDtlich das im weissen und schwar- 
ten Senfsamen vorkommeude Myrosin (nicht durch Emulain) zerlegt, 
indem das äusserst scharfe Senfol (Ehodanallyl siehe § 29), Glycose 
uiKi saures Kahumsulfat entstehen. Die quantitative Werth- 
he Stimmung des schwarzen Senfsammen Hesse sich auf Grund- 
^ee der letzterwähnten Eeaction wohl so versuchen, dass man 
^^^'t Petroläther entfetteten fein gepulverten Samen mit warmem 
■Weingeist von 85 % erschöpfte , den Auszug eine Zeitlang mit 
Ba.i-yumcarbonat digerirte, filtrirte, durch Eindampfen den Alkohol 
iTtschafi'te, den Rückstand in Wasser löste, bei 40" mit Myrosin 
^ßflegte und endhch nach Zusatz von etwas Salz- und Schwefel- 
Baiu^e Baryum Sulfat fällte. Je 1 Mol. Baryumsulfat entspricht 
1 Alol. Myronsäure *). 

In den weissen Senfsamen findet sich keine Myronsäure, wohl 
*t*ex ein anderer glycosidiacher Körper, welchen mau Sinaibin 
§c»iaiiiit hat. Auch dieses löst sich in siedendem Weingeist von 
j'p **/(, auf und scheidet sich beim Abkühlen dieser Solution grossen- 
™eiis wieder aus; es ist krystaUinisch , in Schwefelkohlenstoff und 
A^ther unlöslich, in kaltem Weingeist schwerlöslich, in heissem und 
^" Wasser leichtlöslich. Durch Alkalien wird es gelb , durch 
S^ljietersäure voi-übergehend blutroth. Auf alkal. Kupferlösung 
'"'i*^«! es reducirend ; durch Quecksilbercltlorid und Silbersalpeter 
*^*"d es weiss gefällt , durch warme Natronlauge zu Natriumsulfat 
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Yergl. Will u. Kömer in den AniutL d. Chem. u. Pharm. B. 125 p. 257 



und ßhodannatrium , durch Myrosin zu G-lycose , Baurera Sinä 
Bulfat uüd Sinalbinsenfdl (C'H'O, NCS) zerlegt. 

Das gleichfalls iu -weissen Senfaamea vorkommende (nicht ^ 
sidische) sulfocyansaure Sinapin, unterscheidet sich : 
Sinaihin durch leichtere Löshchlteit in kaltem Alkohol und dada 
daas es mit Eisenchlorid direct die Rhodanreaction Hefert i). 

Zu den Glycosiden, welche nicht stickstoffhaltig sind, indi 
gleichfalls hei Einwirkung von Säuren etc. neben Zucker leic 
flüchtige Zersetzungsproducte bilden, gehören das schoE 
§ 155 besprochene Ericolin , femer das Menyantbin*), wel 
leichtlöslich in warmem Wasser und in Alkohol unlöslich in As 
ist, durch conc. Schwefelsäure mit allmälig rothviolett werd« 
Färbung aufgenommen wird und beim Erwärmen mit ■verdüiri 
Schwefelsäure neben Glycose das starkriechende Menyanthol gi 
Durch Gerbsäure, nicht aber durch Eleiacetat wird Menjam 
gefäUt. 

Pinipikrin ist nach Kawalier ^) leichtlöshch in Wa 
und Alkohol, unlöslich in reinem Äether, durch bas. Bleiao 
nicht fällbar. Seine Zersetzungaproducte sind denen des Erico 
ähnlich. 

Von solchen Glycosiden j deren Zeraetzungsprodu 
schwerer oder nicht flüchtig und deren Spaltung desl 
nicht von charakteristischem Geruch begleitet wird, nenne ich hier' 

Coniferin, welches sich in kaltem Wasser schwer 
warmem und ebenso in Alkohol leiclit löst, ip atl 
Krystallnadeln krystaUisirt und bei 185" (uncoir.) schmilzt, 
löst sich in conc. Schwefelsäure mit violetter Färbung, wird 
Befeuchten mit Salzsäure und Phenol blau : durch verd. Sälj 
wird aus ihm neben Zucker ein harziges, durch Emulsin ein kryl 
linisches Zersetzungsprodnct abgeschieden. Letzteres ist in kal 
Wasser schwer, in Alkohol nicht leicht löslich, es lässt sich dl 
Aether ausschütteln und schmilzt bei 73—74". Beim Liegen! 
der Luft nimmt es allmälig Vanillegeruch an; rasch erfolgt 1 
beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure und etwas Kaliumbicl 
mat , wobei in der That aus dem ursprünglich abgeschiede 
Metbylaethyläther des Protocatechualdehydes das in § 155 erwä! 
Vanillin entsteht *). 

Durch die ersterwähnte Beaction mit Salzsäure und Phi 



') Vergl. Will u. Laubenheimer in den Ännal. d. Chem. u. Phann. B. 
p. 150 (1879), desgl. von Babo nnd Hirschbrunn im den Armal. d. Ch« 
Pharm. B. 84 p. 10 (1852). 

') Verel. Kromayer a. a. 0. u. Liebelt im Jahresb. £ Pharm, 3g. ' 
p. 119. 

'} Chem. Ctrbl. Jg. 1853 p. 705 u. 794. 

*) Vergl. Tiemann u. Haaimaim in den Ber. d. d. ehem. Ges. B. 7 pi' 
(J3U). Siebe ferner Kübel im Joum. f. pr. Chem. B. 97 p. 243 (1886). ' 
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kann Coniferin aucli mikrochemiBch im Cambium der Nadel- 

hölzei- dargethan werden. Ob dieser Körper identisch ist mit der 
gleichfalls Coniferin genannten Substanz, welche Tangel ') durch 
die Sothfärbung mit conc. Schwefelsäure und Phenol in Schnitten 
der Conüeren nachweist, muss vorläufig dahingestellt bleiben. 
Mmier^} hat gezeigt, dass letztere Substanz auch in den meisten 
aaheiniiscben Bäumen (Salix, Popnlus, Prunus, Acer, Quercua etc.) 
vorkomme und namentlich im Herbste reichlich im Hartbaste und 
Splinte sich nachweisen lasse. Nach Müller ist übrigens die An- 
«aadung des Phenols nicht unumgänglich nöthig , sie beschleunigt 
nur den Eintritt der Rothfärbung. 

Arbutin') ist schwerlöslich in kaltem Alkohol, Äether und 
kiltem, leichtlöslich ia siedendem Wasser. Durch verdünnte Schwefel- 
säure wird es zu Glycose, Hydrochinon und Methylhydrochinon zerlegt, 
welche letzteren durch Aether ausgeschüttelt werden können und 
na-cli Verdunstung des Äethers beim Erwärmen mit Mangansuper- 
oxyd und verd. Schwefelsäure Chinon liefern , das au seinem höchst 
oliarakteristisGhen jodartigen G-eruch erkannt werden kann. Durch 
Bleiacetat wird Arbutin nicht gefallt. 

Daphnin*) kann dagegen durch Bleiacetat niedergeschlagen 
werden. Es ist schwer in kaltem, leicht in warmem Wasser und in 
^Ucohol , nicht in Aether löslich. Durch alkalisch reagirende 
Körper wird es gelb gefärbt. Bei der Spaltung mit Säuren oder 
Fermenten giebt es das theilweise unzersetzt suhltmirhare Daphne- 
''* und Zucker. Gewisse andere Bestandtheile der Mezereumrinde 
liefern bei trockener Destillation das in in § 27 besprochene Um- 
Bftlliferon, 

Salicin bildet farblose nadel- imd schuppenförmige Krystalle, 
J^lche stark auf polarisirtes Licht wirken , leicht in siedendem 
^^.saer und Alkohol, bedeutend schwerer in der Kälte Ton diesen 
*^"Üssigk6iten gelöst werden. In Aether ist es unlöslich. Aus 
^^.sserlösung kann es durch Amylalkohol ausgeschüttelt werden 
(9, 66) ; von Bleioxydhydrat wird es nicht gebunden, durch Kochen 
ii^fc verd. Säuren zu Zucker und Saligenin resp, Saliretin zerlegt. 
*^l<3he letzteren durch Aether ausgeschüttelt werden können. Kocht 
|?^«*i die wässrige Lösung des Salicins oder Saligenins mit verd. 
öe>Xwefelsäure und KaUumbichromat , so entsteht sahcylige Säure 
y'*^*if. § 25). Conc. Schwefelsäure löst Salicin, Saligenin und 
o^-läretin mit schön rother Farbe auf. Eröhde's Keagens wird durch 






') Flora Jg. 57 Nr. 15 (1874). 

') ibid. Nr, 25. 

- Vergl. Kawalier im Chem. Ctrbl. Jg. 1852 p. 761 und Strecker in den 
der Chem. u. Pharm. B. 107 p. 228 (1858) u. B. 118 p. 292 (1861) end- 
'filagiwetK u. Habennann ib. B. 177 p. 834 (1875). 
'" Vei^l. Zwenger in den Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 105 p, 1 (1858). 
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ersteres echÖB violett. Diese Reactionen lassen sich auch für 
mikrochemischeD Nachweis des Salicins verwerthen. 

Populin liefert ausser den erwähnten Zersetzungsproductoi 
bei Einwirkung von verd. Säuren noch Benzoesäure (conf. § 26' 
Auch dieses Gljcosid zeigt beim Erwärmen mit Chromsäure dei 
charakteristischen Geruch der aalicyligen Säure. Mit conc. Schwefel- 
säure wird es gleichfalls roth, mit Fröhde's Beagens etwas weniger 
intensiv violett wie Salicin, Es ist in Wasser und Alkohol be- 
deutend schwerer löslich als Salicin, lässt sich wie dieses durcb 
Amylalkohol, aber auch durch Chloroform und (schwer) durcli 
Benzin ausschütteln (§ 55). Populin ist bedeutend leichter zer- 
setzlich wie Salicin. 

Benzohelicin^), welches Johanson in Weidenrinden nach- 
gewiesen hat, bildet farblose m Wasser und Alkohol lösliche 
Krystalle. Es färbt sich mit kalter conc. Schwefelsäure nur gelb, 
mit Fröhde'a Eeagens nicht violett. Beim Kochen mit nicht zi» 
verdünnter Salzsäure spaltet es sich zu Glycose , Benzoesäure und 
einer harzartigen Substanz, welche von conc. Schwefelsäure mit 
blutrotber Farbe aufgenommen wird. 

Philyrin^), welches viel schwerer löslich in Wasser uad 
Alkohol ist wie das Salicin, giebt bei Einwirkung verdünnter Säursi» 
neben Glycose das mit dem Saligenin poIymere Pbilygenin, welch»* i 
ebenso wie Philyrio selbst von conc. Schwefelsäure mit amarantli-*J 
rotber Farbe aufgenommen wu-d. 

Phlorrhizin*) bildet farblose, in kaltem Wasser schwer-^ 
in heissem sehr leichilöaKche KrystaUnadeln ; es ist in Alkohol uiitl 
Holzgeist leicht, in Aether schwerlöslich und wird durch verdünnt^ 
Säuren in Glycose und Phlorrhetin zerlegt. Dieses sowie da^ 
Phlorrhizin selbst lösen sich in conc. Schwefelsäure mit rothe*" 
Farbe, in Fröhde's Reagens rasch schön königsblau, Mit Ammonial* 
färbt sich feuchtes Phlorrhizin an der Luft gelb , roth und end- 
lich blau. 

Aesculin kann gleichfalls in farblosen Nadeln erhalt»*' 
werden, welche sich in 12,5 Th. siedenden und in 672 Tb. kalte*^ 
Wassers, in 24 Th. siedenden und in 120 Th. kalten abs. AlkohcÄÄj 
lösen. Durch Chloroform lässt es sich aus Wasser' 
schütteln (§ 55), durch Kochen mit verd. Säuren wird es in Gly£ 
und Aesculetin zerlegt, welches letztere von Alkalien gelb 
wird, auch in saurem AmmoniumsuMt sich löst und dann 



') Siehe Johanson a. a. 0. u. Piria, in den Annal. d. Chem. 
B. 81 p. 245 (1852), B. 96 p. 375 (1855). 

") Vecgl. Carboncini in den Annal. der Chem. u. Pharm. B. 24 p. ! 
(1837), Bertagnini ibid. B. 92 p. 109 <1855) nnd Luea im Chem. Ctrbl. Jg. H 
p. 29. 

*) Ueber Isophlorrhizin siehe Rflchleder im Joum. f. pr, Chem. B. 1 
p. 397 (1863), 
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Zneatz von Ammoniak und Schütteln mit Luft blutrotlte und später 
tiefblaue Zesetzimgsproducte liefert. Sehr charakteristisch fiir 
A.e6CQlin ist die Fluoreacenz seiner Wasserlösung in Blau, welclio 
durch Alkali Terstärkt. durch Säuren aufgehoben wird. Letxtero 
Eigenschaft theilt mit ihm das 

P r a s i u , welches gleichfalls in farhloaen Krystallen erhaltim 
werden kann, schwerer als jenes in Wasser und abs. Alkohol, etwas 
lachter aber in Aether, den es ftnorescirend macht, gelöst wird. 
Ut Eisencfalorid soll es sich anfangs grün färben, später mit dem- 
selben gelben Niederschlag bilden. Fraxin wird durch BleiacetJit 
gefällt»). 

Syringin (^ 55) bildet farblose Nadeln, löst sich in kaltem 
ffiBser sehr schwer, in heissem Wasser und Alkohol leichter, in 
Äetlier nicht. Es wird aus Wasserlösungen durch Bleiessig nicht 
gefällt. Dm-ch conc. Schwefelsäure mit tiefblauer Farbe, durch 
Friihde's Reagens mit blut-, allmälig violettrother , durch conc. 
Salpetersäure mit tiefrotber Farbe gelöst. Syringin kann durch 
Chloroform aus Wasserlösungen ausgeschüttelt werden*). 

lieber Globularin siehe Walz^). üeber Ooriamyrtin 
wrgl. g 155. üeber Pittosporin siehe v. Müller*). Uebor 
Samaderin de Vry^). 

Colocynthin kann in gelblichen Krystallen erhalten werden, 
»eiche sich in conc. Schwefelsäure allmälig schön roth, in Pröhde's 
Reagens kirschroth lösen. Es ist äusserst bitter , in Wasser 
und in Alkohol leicht , in Aether unlöslich, durch Benzin (§ 55), 
besser durch Ohloroform und Amylalkohol lässt es sich aus- 
schütteln, durch bas, Bleiacetat und durch Gerbsäure fällen. 
Letztere fällt auch 

Bryonin, über welches Walz Mittheilungen machte'^). 

lieber O n o n i n (wird mit conc. Schwefelsäure allmälig kireoh* 
nith) siehe Hlasiwetz'). 

A p i i n ist in seidenglänzenden nadelfiJrmigcn Krystallisationen 
erhalten worden; es ist in beissem Wasser löslich, leichter löslich 
in lieissem Alkohol, unlöslich in Aether, In Alkohol- und 
Wasserlösung gelatinirt es beim Erkalten und 



') Ueber eine Anzahl anderer Gljcoside und verwandter Substanxen 
(Argjrästin. Aphrodäticin etc.), welche Bochleder in BoMka*rtanien auf- 
gefunden hat, siehe im Joum. f. prakt Chem. B. 87 p, 2Ö (1883). 

') Ueber dtui in Wasaer leicbtlOsIiche SjringopikrJn siehe Kromayei im 
iyA. t Fhann. B. 109 p. 26 (1862), aber da» dem Sytingai Quhverwandl« 
Liguatrin denaelben ib. B. 105 p. 9 OSSI). 

■) N. itiiah. £ ITiarm. B. 7 p. 1 (1857) n. B. 13 p. 281 (1860). 

*) The oi^auic canstitnente of Plant«. Melbonnte 1878. 

*) Ch. Ctrbl. Jg. 1859 p. 92 a. Jahresb. f. Fhann. Jg. 1872 p. 208. 

■) H. Jahrb. f. Pharm. B. 9 p. 65 a. p. 217 (1B5»). 

*f Chem. Centrbl. Jg. 1355 p. 449 a. p. 470. 
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Eisenyitrioi färbt es in letzterer blutrot h. Von 
dünnten Alkalilaugen wird es mit gelber Farbe aufgenommen, tJ« 

Da ti sein, welches sich gleiclifalls mit Alkalien gelb i 
mit Eisenclilorid grün, durch Bleiacetat gelb gefallt wird, beschi ' 
Braconnot') und Steidionse*). Eün dem Datiscin verwandtes GlytJ 
fand Zander kürzlich in den Samen von Xanthium Strumarium I 
(a. a, 0.). lieber Phjsalin, welches sich durch Chloroform Idol 
ausschütteln läsat (§ 55) siehe Dessaignes und Oliautard'), übi 
Dulcamarin (löslich in Essig äth er. nicht in Äether, Cblorofort 
Schwefelkohlenstoff, Benzin, filUbar durch Qerbsäure und diui 
' äsig, in Alkalien rothbraun, in conc. Schwefelsäui-e roth, c" 
rosa löslich) siehe Geiasler*). 

Hesperidin bildet gern Sphärokrjatalle ; es ist in Waa 
und kaltem Alkohol schwer, in warmem Alkohol und Essigsä 
leichtlöslich, in Aether unliislich. Mit Eisenchlorid färbt ( 
braunroth*), mit conc. Schwefelsäure allmälig lebhaft roth (ebe 
Limonin). Es wii'd durch Bleiacetat nicht gefallt. Wird Hespac' 
in verdünnter Kalilauge gelöst, dann ausgetrocknet, so färbt S 
der Rückstand beim Erwärmen mit überschüssiger verd. Schwra 
säure roth und violett, durch seine Sphärokry stalle, die in v 
Alkohol löslich sind, macht sich Hesperidin unter dem Mikroski 
i|t Pflanzentheilen bemerkbar. 

Orocin (Polychroit) bildet ein dunkelrothes Pulver, ach^ 
löslich in Aether und Wasser, leichter löslich in Alkohol 
conc. ■ Schwefelsäure wird es blau, durch verdünnte Säure wirM 
unter Entwickelung safranartigen Geruches zu Glycose und deti 
Wasser unlöslichen Crocetin zersetzt. Durch Bleiessig wird 0« 
gefällt«). 

Glycyrrhizin') scheidet sich aus Eiaeasig in Sphärokrysta 
aus, welche aus prismatischen Nadeln bestehen; Es kann T 
Wasser aua Süasholzwurzel extrahirt werden (in Verbindung 3 
Baseu) ist aber nach der Reinigung mit Eisessig bei gewöhnl' ' 
Temperatur fast unlöslich in Wasser, mit dem es eine Gal 

') Aanal. de Chini. et de Phya. T. 3 p. 277. 

') Annal. der Chem. u. Pharm. B. 98 p. 166 (1856). Ueber die Helij 
säure vergl. Ludwig u. Kromajer im Arch. f. Pharm. B. 99 p. 1 (1848). 

•) N. Repert. l Pharm. B. 1 p. 216 (1851). 

*) Arch. l Pharm. Jg. 1875 p. 289. 

'■) Vergl, Hofimami in den Ber. d. d. ehem. Ges. Jg. 1876 p. 250 u. p. 
ibid. über Aurantiin, Murrayin, Limonin, desgl. Hilgerib. p. 26. UeberNar 
im Arch. f. Pharm. B. 11 p. 139 (1S79). Siehe auch Dehn in der Zeitsoh 
Chem.'B. 2 p. 103 (1866) und Tiemann und Will in den Ber. d. d. chem.^ 
B. U p. 946 (1881). 

') Siehe WeiBH im .rourn. f. prakt. Chem. B. 101 p. 65 {IS 
im Pharm. Joum. and Trajia. Vol. 9 p. 368 (1876). 

') Vergl. Habennann in den Annal, d. Chem. n. Pharm. B. 197 p. I 
(1879). Der Name Glycyrrhizin wird von Habermann in GlycjrrhiEinaanw J 
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tüdet. Es ist ferner stickstofThaltig, schwer tn abs. Alkohol, besser 
siedendem "Weingeist von OO^/o Töslicli, fast unlöslich in Aetlier, 
B Waasei'löaung wir es durch conc. Scliwefelsäure, aus alkoholischer 
Aach. Bleiacetat und Olilorcalcium gefällt. Mit Hülfe des Scliwefel- 
Bäureniederschlagea hat früher Neese quantitative Bestim- 
mungen von Glycyrrhizin im Lakritz etc. vorgenommen. 

Ueber Fanaquillon siehe Giarriques ^). Ueber Thevetin 
wrgl. de Vry*), über Chamaelirin siehe Greene*), über Nerio- 
dorin und Neriodorein Greeniah*), 

Cyclamin (Primulin)i8t krystalUniach, leichtlöslich in Wasser 
so stark schäumender Solution, auch in verdünntem Weingeiat leicht, 
fa aba. achwerlöshch, unlöshch in Aether'). Es soll grosse üeber- 
MMtimmung mit dem Saponin {vergl. §§ 77 ff. und 167) besitzen. 

Gratiolin siehe Marehand^) und Walz'), über Paridin 
Walz") und Delffa»), über 

Convallarin und Convallamarin Walz'"). Eraterea 
irt in Waaaer schwer löslich, macht daaaelbe aber schäumend, in 
Alkohol ist ea leichtlöslich, unlöshch in Aether. Letzteres löst aich 
lachter in Wasser, wird durch Gerbsäure gefallt, mit Schwefelsaure 
bäm Stehen an der Luft allmalig violett, in Salzsäure beim Er- 
wärmen roth. Durch Chloroform kann Convallamarin ausgeschüttelt 
werden (§ 55}. 

Helleborin imd H e 1 1 e b o r e i n "). Von diesen ist ersteres 
Ol kaltem Wasser schwerlöslich, leichtlösUch in Alkohol und in 
OMoroform, let^eres leichtlöslich in Wasser, schwerer in Alkohol, 
nidit in Aether löslich. Auch dieses Glycoaid kann durch Chloroform 
Ausgeschüttelt werden {§ 55). Beide lösen sich in conc. Sehwefel- 
sSare sogleich mit schön rother Farbe, 
,. Ueber Digijialin und Digitaleiu siehe § 155, 

Scilla 'in, ein dem Digitalin ähnhch wirkendes Glycosid 
der Scilla maritima, ist in kaltem Wasser schwer, in Alkohol leicht- 
iMch. Sein neben Zucker beim Kochen mit verdünnter Salzsäure 

■) Chem. Ctrbl. Jg. 18.^4 p. 721. 
. ') N. Jahrb. t Pharm. B. 31 p. 1 (18ö9). Vergl. auch Jahreeb. f. Pharm. 
Jg- 1877 p. 112. 

») Ämeric. Joura. of Phürm. Vol. 50 p. 250 (1378). 

') Sitz.-Ber. der Dorpater Naturf. Ges. Jg. 1880 p. 420. 
„. ') VergL MiitBchler in den Ancal. d. Chem. u. Pharm, ß. 135 p. 214 (1877). 
Sielie auüh Luca in den Compt. rend. T. 87 p. 2S7 (1878). 

*) Joum. de Chim. mod. T. 21 p. 517. 
^_ T Jahrb. f. Pharm. B. 10 p. 71 B. 14 p. 4 (1852) b, B. 2! p. I (1863). 
■'■»itl, aber einige andere Bestandtheile der Gratiola. 

^ *) Jahrb. f. Pharm. B. 4 p. 3, B. 5 p. 284, B. ö p. 10 N. Jahrb, f. Pharm. 
ö- 13 p, 174 (1860). 

*) ib. B. 9 p- 25 (1858). 

") ib. B. 10 p. 145 (1858). 

") VergU HuBemami u. Marme in den. Amial. d, Chem. u 
t». 65 {18651. 
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entstehendes Spaltungsproduct wird von AeÜiea" leicht 
ScillaiQ fäi'bt beim Kochen mit conc. Salzsäure diese roth 
scheidet dann grünliche Flocken ab. Es ist in conc. Schwefelaäl 
braun , grün fluorescirend, löslich und diese Solution wird l 
Brom blauroth. Bas. Bleiacetat fällt Scillain nicht»). 

»TJeber das gleichfalla glycosidische Saponin und Digitoili 
war schon in §§ 77, 78, 79 und 155 die liede und ist von ilm 
angegeben worden , dass sie in abs. Alkohol nicht löslich sin 
Wenn ich dieser Verbmdungen hier nochmals gedenke, so geschie 
ea, um hervorzuheben, dass sie mit einigen der zuletzt besprocheni 
Glycoside (Oyclamin etc.) in manchen Punkten grosse Ueba 
einstimmung zeigen (Schäumen der Lösungen etc.). Zugleich möch 

Pich hier noch einige andere Pflanzenbestandtheile nennen, weld 
dem Saponin sehi' uahe stehen. 
Das gilt z. B. vom S e n e g i n , von dem indessen auch ( 
Möglichkeit zugestanden werden musB, dass es mit dem Sapoi 
itendisch ist. Chiistophsohnä), der es in allen wesentlichen Punkt 
mit dem Saponin übereinstimmend fand und nur die Violettfärbi 

Pmit Schwefelsäure schneller eintreten sah , konnte auch nach dfl 
in § 78 besprochenen Methoden quantitative Bestimmungs 
des Senegins ausführen. 
Ohristophaohn hat ferner nachgewiesen , dass sowohl Sapoi 
wie Senegin in den sie enthaltenden Droguen durch eine Substa 
begleitet sind , welche bedeutend stärker wie sie seihst auf die 
Herzthätigkeit von Thieren einwirke. Dieser Körper wird an» 
Wasserlösung durch Barytwaaaer nicht gefällt, bleibt also im Filtrat» 
des Saponinbaryts und kann in ersterem durch Kohlensäure v<A 
grösseren Theüe des Baryts getrennt werden. Bisher ist ea mdA 
^^ gelungen, ihn völlig rein darzustellen. 
^^L An das Saponin schlieast sich femer das 

^^M Melanthin, welchea Gl-reenish bei seiner Untersuchung d^ 

^^v Nigella-Samen^) namentlich in einer bei Moskau cultivirteu Soit( 
^^ deraelben nachweisen konnte. Es unterscheidet sich vorzugswdac 
dadurch vom Saponin, mit welchem es, abgesehen von dem glycch 
sidischen Charakter, das Schäumen der Lösungen, die Schwefe)' 
aäurereaction , die Fällharkeit durch Äether (aus AIkohollösungi)u 
die Leichtlöslichkeit in schwachem Alkohol theilt, dass es in WasMt 
schwerlöslich ist und leichter wie Saponin durch Kochen mit ti 

Idiinnter Säure zu Glycoae und Melauthigenin zerlegt wird. Li 
mau Melanthin in conc. Schwefelsäure und giebt dann nach Einti 
der Kosafärbung Zinnchlorür liinzu, so wn:d die Mischung viol 
und setzt auch gleichgefärbte Flocken ab. 
') Vergl. Jarmeratedt im Ärcli. f. exp. Pathol. u. Pharmacol. B. 11 p. 22 (1871 
*) a. a. 0. p. 65. 
^ Sitz.-Ber. der Doniatet Naturf. G 
desffl. Pbarm. Joum. and Trans. .Tg, 18? 
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Aach das sogenannte Smilacin der Sarsaparillen wurde 
früher im Anschluas an das Saponin betraclitet. Durch die Unter- 
sachungen von Flückiger') hat sich aher herausgestellt, dass unter 
diesem Namen ein Gemenge besclirieben worden, dessen wesent- 
licher Bestandtheil Parillin genannt wurde. Letzteres steht aber 
adbst dem Sapogenin, dem Spaltungsproducte des Saponins, sehr 
nahe tuid nachdem Otten*} bewiesen, dass die Sarsaparillen letzteres 
auch fertig gebildet enthalten, ist es wahrscheinlich geworden, dass 
das Parillin ein aus ihm schon während des Lebens der Pflanze 
entstandenes Z ersetz ungaproduct aei. Parillin löst sich nach 
Plftckiger') in kaltem Wasser so gut wie gar nicht, aber schon in 
20 Th. siedendem Wasser; Weingeist von 0,83 spec. G-ew. löst es 
leichter als stärkerer und schwächerer. Gegen conc. Schwefelsäure 
verhält es sich wie Saponin. Mit 10 procentiger Schwefelsäui-e tritt 
beim Kochen des Parillins Fluorescenz in Grün ein und es ent- 
steht neben Zucker Parigenin. Auch in Lösung mit Chloroform- 
Aikohol wird Fluorescenz beobachtet, wenn man Chlorwasserstoff 
^wirken lässt. 

Das Sapogenin stimmt in den meisten Eigenschaften mit 
flem Parillin iiherein, auch von ihm behauptet Rochleder, dass es 
noch einen Zuckerrest enthalte, also eigentlich das Product einer 
™vollständigen Spaltung des Saponins repräsentire. Dadurch, dass 
«pogenin mit conc. Schwefelsäure allmälig violett, Digitoresin 
''äcli Schmiedeberg nur gelb gelost wird, unterscheiden sich diese 
i'äden Körper. (Siehe § 155.) 

Es mag hier auch das sogenannte In die an einen Platz finden, 
eine Substanz, welche zwar wohl nicht unbedingt zu den Glycosiden 
1 KGrechnet werden kann , aber doch in Bezug auf ihre Constitution 
' ^iQe Vergleichung mit denselben zulässt. Auch sie ist einer Spaltung 
j™*ig, durch welche neben einem zuckerartigen Körper, dem Indi- 
igklcin, das Indigblau geliefert wird. Ob letzteres direct aus 
Jiiitt hervor-, ob ihm das Lidigweiss, welches ja allerdings leicht 
da^cti Sauerstoffaufnahme zu Indigblau wird, voraufgeht, lasse ich 
iibj-igens dahingestellt. Das Indicau seheint in vielen Pflanzen 
jv^l^ttem etc.) vorzukommen, häufig aber beim langsamen Trocknen 
I ^^Tselben schon theilweise zersetzt zu werden. Die dabei auf- 
[ tretende Schwarz- oder Blaufärbung der Blätter, können wir als 
SiQg Aufforderung betrachten, auf das Indican zu vigiliren. Kalter 
^kohol extrahirt das Indican, dessen Lösung man am besten im 
^iWjckenluftstrom bei gewöhnlicher Temperatur einengt. Schütteln 
5*^^ frischgefälltem Kupferoxydhydrat beseitigt aus der wassrigen 
^Sanng fremde hegleitende Stoffe ; das dabei gelöste Kupfer muss 

'l Vergl. FIttokigec u. Hanbuij „Pharm acographie" p. 646. 
, *) Vergl. jHistiol. Untere, der SaTBapa,rillen'. Diss. Dorpat 1876. Otten hat 
. °^ Saponin der Saiaaparilla in ähnlicher Weise, wie § 7ti angiebt, bestimmt. 
3) Arch. f. Pharm. B. 10 p. 53,1 (137S). 
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aber später wieder durch Schwefelwasaerstoff niedergeschL 
werden. Auch die wässrige Solution musa bei gewöhnlicher Temj 
ratur verdunstet, ihr Eüdtstand in kaltem Alkohol aufgenonimt 
filtrirt und das tndican durch Äether gefallt werden. Durch 
dünnte Säui'en wird dieser leicht zeraetzliche Körper unter Ab- 
Scheidung von Indigblau in oben angegebener Weise zerlegt. 

Letzteres ist durch seine Unlöslichkeit in "Wasser, Alkohol und, 
Aether, Löslichkeit in Cai-bolsäure und in rauchender Schwel 
säure, durch Sublimirbarkeit und durch die Neigung, beim Kocht 
mit Glycose und Alkali das in Wasser lösliche Bidigweiss zu gel 
ausgezeichnet. Letztere Eigenschaft würde auch zu verwe] 
sein, wenn man in getrockneten Pflauzentheilen dort vorhanden« 
Lidigblau nachweisen wollte. Aus der beim Kochen mit Glycosfl» 
und AlkahsoIutioQ erhaltenen Lösung der zuvor durch Wasser ePf 
schöpften Pflanzentheile würde eich das Indigblau beim Durchlmte4 
von Luft wieder ausscheiden. 

§ 168. Ich lasse hier weiter eine Auizählung solche»^ 
Bitterstoffe, weiche bisher nicht als Glycoside erkannt wurden^ 
welche aber gleichfalls in Aetber schwer-, itt 
Alkohol leichter loslich sind, folgen. 

Antiarini), Aristolochiabitter'), Gatendulii 

g lüdet mit Wasser Gallerte), Californin*) (dasselbe scheint 
emenge von Alkaloiden gewesen zu sein, von denen das in 
Lösung stark fluoreacirende Loturin besonders interessant 
Carapin*), Crataegin^, Cuaparin') (färbt sich 
Salpetersäure grün, mit Quecksilberoxyduloitrat roth), Chinovin 
(die durch Kochen mit Säuren aus dem Chinovui oder Ohinoi 
bitter hervorgehende Chinovasäure soU mit Zucker und Schwi 
säure älinliche Heactionen wie die Cholsäure, d. h. allmälig Hol 
färbung zeigen), Onicin") (soll sich in conc. Salzsäure grün, ^ 
Schwefelsäure roth lösen. Es lässt sich durch Benzin nach § &ftj 



') Siehe De Vry u. Ludwig ii 



der Zeitscbr. d. öfiterr. Apoth.-Ver. Jg. 13Ö 

p. 73 und Kraut „Handb. li org- ' 



; Phano. B. i 



») Siehe Walz im Jahrb. 
I Chem." B. 4 Abth. 3 p. 2171. 
I ■) Siehe Stoltze im Berl. Jahrb. f. Pharm. Jg. 1820. 

*) Siehe Mettenheimer im N. Jahrb. f. Phann. B. 1 p, 341 {1870J, Hegse »» 
den Ber. d. d. ehem. Ges. B, 11 p. 1542 (1878). 

") Siehe Uaventou in der Viertel^Bclir. f. prait. Pharm. B. 10 p. 422 {185l> 

*) Siehe Leroj im Jouni. de Chun. med. T. 17 p. 3. 

n Siehe Saladin ib. T. 9 p. 888. 

') Vergl. Kraut ^andb. d. org. Chem.' B. 4 Alith. 3 p. 2017. 
die Chinovaa&ure flJr die Werthbeötininnmg einiger Chinarinden benutrt — 
Nieuw Tijdachr. voor de Pharm, iu Nederl. Jg. X878 p. 152, doch wird dW 
dabei gebrauchte Methode von de Vry als ungenügend bezeichnet — il"'«'' 
p. 306. 

') Siehe Nativelle im Joum. de Chim. med. T. 21 p, 6ö n. Scribe ii 
I Üompt. read. T. IS p. 802. Siehe auch meinen Äuüatz über 1" 
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, wird aber durch bas, BloiHcetat aus Wasserliisungen 
" BÜn'), Lactucin und verwaiidta Stoffe"), 
'), Lupinin*), Mudariii*), Olivil«), Quisrcin^) 
abBOl. Alkohol sehr schwerlöslich), Spftrattospermiu*). 
" 69. Noch auf eine andere Klasse nicht glycot^idisuhor 
iffe mochte ich hier die AufraerkBamkeit der Leser Hellten, 
dies die unter dem Namen A 1 o i n verstandenen. Dans es 
nicht um eine einzelne Verbindung, sondern um eine 
unter einander nah verwandter chemischer Individuen handelt, 
weiteren Beweises. Allen gemeinsam ist die Lfislich- 
und Alkohol, die Schwerlöslichkeit in Aethtir. In 
auf erstere ist hier übrigens zu bemerken, Amt* die einzeliiCD 
_ _ namentlich in ihrem Verhalten gegen Walser büdeutende 
Differenzen erkennen lassen. Am schwersten löslich in Wasser iitt 
das AlotQ der Natal-Aloe, verhältnissmäasig leichtlöslich daü der 
Oap-Aloe , welches möglicherweise mit ersterem isomer ist*). Alle 
Aloüie können in gelben KrystalUsationen erhalten werden, sie haben 
aber offenbar eine grosse Disposition, übersättigte Wasserlösungen, 
in denen sie möglicherweise krjstallwasserfrei und amorph vorliegen, 
m bilden. Dementsprechend dauert es oft sehr hinge, bi« «ich aiu 
den concentrirten wäesrigen Lösungen, aus denen ÜbrigMU die 
Aloine allmäbg diffundiren können , Krystalle abitcheideD (am 
totesten geschieht es beim Natal-AIoin). Alle AIoTne werden in 
W^asserlösung durch Eisenchlorid grünschwarz gefärbt (Natül'Alatn 
Hhr langsam), alle werden dorcb baa. Blciacetat aUmälig gefÜÜh; 

fremder Sitter^tofie im Bier im Arch. t Pfaum. It. 4 ti. 2M (1874), dMgL 
KuMcÜ ^eitr. z. Eimitt«L b&mlti BiUtnbttfu in HitTte* DÜ*. Dorp. 1974 OmI 
I Jundnll .Ueber die EninUel. einiger Brttent in SUfe* Vim, Vmfai IKS. 

') Siehe MSUer tm Arch. t Plumn. B. 22 p. 20 (192S|. 

■) Te^.Lo^w« n. limnajer tmAnii. t Phann. B. III ji. 1. (IM^ Mcb 
SromayeT ^ittersbMser. 

*) Siehe Schroeder im K. Bepeti L Pbwm. B. 10 v. II itWI>. 

•) Veigl. Landet« ib. B. I p. 4«« a^iV L'ebnumu iit «ewa Uviifai 
nicht mit dem Gljeond riL Kamtm n T wwi wt l n. WMdM« 187S tarn Berwiri 
n. Behnlze entdecU woi4« Hk, Tori. Bcr. d. iL dbcM. Gmu B. 11 p, 0Mt 

^ VetgL Donau im PU. Mag. T. 10 p. MS^ 

^yei^PeIfetia-i>doA^J.deChH. tt dePy. T.» »> W e, gafcwCT 
tB N. Jaii£. t P^am, B. 3 p, 3SS (ISUL 

") «ehe Gerber na Artk 1 Plttta. B. St p. W (tm}. 

■> Siebe Peefcott ■ der Zettadi^ d. alle. bdmi. Amtier m. t%, WM 

^^ 1 N»d. de« i 
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|g2 S lÖD. Sonstige in Aether schwerl. Bitterstoffe. 

dsrcb Platmchlorid wird das Barbados- und Guragao-Älom 
nötig roth bis violett gefärbt, Sokotora- und Cap-AIoin griinbrai 
Katal-AloiD gelbbraun , mit Goldchlorid werden die Äloine 
oder minder schön himbeerroth, später meistens violett, mit starl 
SiUzsäure nur Xatal-Äloin violett, mit Quecksilberoxydulnitrat ni 
Barbados- und Cara^ao-Alo'm röthlich. Alle Älo'i'ne könaeu sich ' 
Vasserlöaimg mit Brom verbinden, und ea scheiden sich dann g( 
Bcbverlösliche bromirte Alol'ne ans, die häufig, aber nicht 
zwischen 40 und 44''/„ Brom enthalten. Tch habe früher in mi 
^Chemischen Werthbestimmung starkwirkender Drognen", auf " 
läge der von Kondracki ausgeführten Versuche'), die Vermuthi 
aoBgesprochen, dass man diese Bromniederschläge bei der Prüfi 
der verschiedenen AJoesorten auf ihren Wirkungswerth werde be- 
nutzen können. Nachdem die anf meine Veranlassung von Treumann 
ausgeführten Versuche bewiesen haben, dass ein und dasselbe Aloin 
unter Umständen mehrere Substitutionsproducte hefem könne, bin 
ich in dieser Ansicht schwankend geworden. Es wird jedenfalli 
Konächst weiter zu untersuchen sein, unter welchen Umständen man 
sicher die zwischen 40 bis 44% Brom haltenden Producte erlangen 
kann. Auch in Bezug auf eine weitere Methode der "WerÖi' 
bestimmung der Aloe, bei welcher ein durch Gerbsäure fäUbarer 
und im Ueberschuss derselben wieder lösUcher Körper derart bfr 
nutzt wurde, dass durch Titriren loit Tauninlösung festgestellt wurde, 
wie viel von der letzteren erforderlich war, um zu fallen und 
wieder in Lösung zu bringen, haben sich bei mir Bedenken ergebe». 
Ich war der Ueberzeugnng , dass es sich hier um ein Zeraetzouga- 
product des Aloins, vielleicht eine amorphe Modification desselben! 
handele, welche direct purgirend ivirkte und ich wurde mit Kon- 
dracki in dieser Ansicht durch die Erfahrung bestärkt, dass, Jft 
wirksamer eine Aloesorte, um so grösser der Verbrauch an Tann» 
beim Titriren war. Nachdem aber durch die neueren Versncbö 
bewiesen, dass die Alo'ine selbst, wenn in genügender Menge aSf 
gewendet, purgirend wirken (ob direct oder indirect lasse ich noC*i 
dahingestellt) , nachdem es nicht gelungen ist, das Verhaltniss, ä 
welchem die Gerbsäure fallende Substanz zum Alo'in steht, Mar sS 
legen, sehe ich mich veranlasst, vorläufig das in meiner „Werül 
bestimmung" pag. 117 ff. über diesen Gegenstand Gesagte zurti*^ 
zunehmen. 

Das Alo'in ist in der Aloe durch eine harzige Substanz W 
gleitet, welche sich bei Behandlung mit ca. 10 Gewth. kaltC 
Wassers nicht löst. In conc. wässriger Lösung von Alo'in, desg'- 
in heissem Wasser und in Alkohol ist dieses „Aloeharz" lösli«^- 
Auch eine in kaltem Wasser leichtlösliche , wahrscheinlich 
purgirende Substanz, vielleicht ein Oxy alo'in, kommt im 

DJBB. Dorpat 1874. 



g§ 160, 170 und 171. AlkaJoide. 183 

getrockneten Aloesafte vor. Dieses scheint durcli Brom nicht aus 
der "Wasserlöaung niedergeschlagen zu werden. 

§ 170. Einige Substanzen, welche durch gelbe Färbung aus- 
gezeichnet und welche in Alkohol; leichter 'wie in Aether lös- 
lich sind, wurden bereits im Anschlüsse an das Quercitrin in § 152 
erwähnt (Rutin, Bobinin, Luteolin etc.), indem ich hier 
an sie erinnere, will ich auch noch des Cartbamins, des Farb- 
stoffes der Saöorblüthen gedenken ^). Dasselbe stellt ein amorphes 
orangegrünschillerndes Pulver dar , ist in "Wasser schwer , in wäsa- 
rigeii Alkalien und Alkohol leichtlöslich, aus der Alkahlösung durch 
Salzsäure fällbar. In Aether ist es unlöslich. Carthamin färbt 
Seide rosa- bis kirschroth. 

Alkalolde. 

§ 171. Als Reagentien, mit welchen Parben- 
reactionen der Alkaloide erhalten werden können, . 
empfehle ich namentlich reine und mit etwas Salpetersäure versetzte 
Scfiwefelsäure (1:200), Schwefelsäure, der pro CC. 1 cg Natrium- 
moljbdat zugesetzt wurde (Fröhde's Reagens), Schwefelsäure 
iio«i Zucker , Schwefelsäure und Kaliumbichromat , Salpetersäure 
^oxx 1,3 spec. Gew., conc. Sabisäure, Eisenchlorid. Mit den wichti- 
geren Alkatoiden beobachtet man hier folgende Reactionen, die 
nia.li meistens am Besten derart anstellt, dass das durch Verdunsten 
seiner (Alkohol-, Aether-, Chloroform-) Solutionen auf dem Schäleben 
•"^t erbleib ende , dort fest anliegende Alkaloid direct mit einigen 
*^*^opfen des betr. Reagens zusammengebracht wird. Nur wenn 
man Schwefelsäure und Zucker gemeinschaftlich anwenden soll, ist 
88 in der Regel besser, das Alkaloid zunächst möglichst innig mit 
•5*— 5 Grewth. Zucker zu zerreiben und dann die Mischung nqit ganz 
*önig conc. Schwefelsäure zusammenzubringen. Beim Delphinoidin 
"^ndet man eine möglichst dicke wäsarige Zuckerlosung an, mengt 
da.s Alkaloid mit dieser und bringt dann Schwefelsäure hinzu. Wo 
K^^liumbicbromat mit Schwefelsäure combinirt wirken sollen, da löst 
ii^^ii zuerst in ersterer allein und bringt dann eiu Krystall des 
Sichromates in die Solution. Statt der Mischung aus Schwefel- 
V3xd Salpetersäure kann man gleichfalls auf die Schwefel säur elösung 
™s Alkaloides etwas gepulverten Salpeter einwirken lassen. Eisen- 
chlorid lässt man in wässriger Lösung , die möglichst säurefrei ist, 
reagiren *). 

Ein T heil dieser Reactionen würde sieb auch bei der mikro- 
cbemischen Untersuchung auf einzelne Alkaloide benutzen 
Einige Reactionen der wichtigeren Alkaloide habe in um- 
leader Tabelle zusammengestellt, 

') Vergi. Sehliejicr in den Annal. U. Cbem. u. Pharm. B. &8 p. 357 {1S46). 
*). Veigl. über alle diese Reactdonen die ausfQhrlichereu MitÜieilnugen in 
.Emiittel. d. Gifte." 
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g 171. Alkaloid 
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Alk&lold« 


SchwdWrtnn- 


achweW. 


Zochot 


FrHhdo'.Rwgeiu 




J 


AconiUn. . . 


allm. violett 


ebenso 


schön roth 


gelbbraun 


rotbbraun 


&i 


Atropin . . . 


farblos 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


ebenao 


fiu 


Beberm . . . 
Berberin . . 


1 oiivengrün 


ebenao 


— 


braungrün 


braunroth 




Brucin. . . . 


farbloB 


roth 


farblos 


roÖi 


roth 


« 


Caffeln . . . 


farblos 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


a 


Calabarin . . 














Chelidonin" . 


farbloH 


grün 










Chinin. . . . 


iarbloB 


ebenao 


ebenso 


grünlich 


1 




Cinchonin. , 


farblos 


ebenso 


ebenao 


ferbloB 


\ farbloa 


t 


Cbcbonidin 


farblos 


ebenso 


ebenso 




1 




Chinamin . . 














Cokhidn u. 

Cokhicem . 


j gelb 


blau' 


gelb 


ebenso 


blau 


« 


Conchinin. . 


farblos 




ebenso 


grflnlich 


farblos 


■1 


Conün 


farblos 


ebenao 


ebenso 




farblos 


i| 


Coiatin . . . 


roth 


ebenso 


ebenao 


— 




< 


Delphinia. . 

Delphinoidin 


larblos 
roth 


ebenso 
ebenso 


ebenso 


ebenao 
blutroth 


\ bleiben hell 


i 


Emetin . . . 


braungrfin 


ebs.ap.orang 




roth n. grün 




1 


Gelsemin . . 


gelbroth 










1 


Hyoscyaniin 






Ä 


t r p i n 




1 


Jerrin 


gelb d. hollgrtln 


ebenso 






farbloa 


i 


Kodein . . . 


farbloa 


allm. blau 


roth 


albn. tiefblau 


gelb 




HorpHn . . 


farbloä 


violett 


roth 


violett 


gelb 




Naree-m . . . 


allm. grau 


gelb später 




braungrün 


gelb 






dannblutroth 


orange 




roth 11. blau 
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NftrcoÜn . , 




rotbriolett 










Nicotin . . . 


farbloa 




ebenso 


ebenso 


ebenao 




Nepalin - . . 


allm. roth 


ebenao 


ebenso 








Papaverin , 


farblos 


ebenao 




— 


oi-ange 


fe 


PhjBOrtigmin 


allm. roth 


ebenso 


— 


— 


roth 


rö 


Pilocarpin. . 


ikrblDB 


ebenso 


— 


_ 


_ 




Piperin . . . 


allm, grün 


ebenso 


— 


gelb (1. braun 


orange 


1 


Sabadilün. . 
Babatrin . . 


j all. schau 
1 Hrschroth 


ebenso 


1 albn. roth. 
i violett 


ebenso 


gelb 


i 


Bolanin . . . 


belbethlich 


ebenso 






a.RandebIau 


I 


Btaphisftgrin 


farblos 


ebenso 


braun 


violettbrann 




j 1 


Stryehnin. . 


farblos 


ebenso 


ebenao 


ebenso 


ebenso 


^ 1 


Tairin .... 


roth 


_ 








1 


Thaüctrin. . 




tiefgrBn 


— 


_ 


_ 


\ 






Caf 


fein 






i 


Thebain. . . 


blutroth 


roth 




orange 


gelb 


1 


^ Veratrin . . 


lallrii. schön 


ebenao 


allm. blau 


allm, kirsch- 


j gelb 


\ 


^gatroVdin. 


1 kirBchroth 


ebenso 


aU. violett 


roth 


roa* 


^^B ') Berberin wird in 


schwefelsaur 


r Lösung, nu 


t einem Troj 


fen Selensäni 


e 111 


1 


grün, dann g. 


fasgrlin, Nark 


otin blau, da 


nn grOn und 


roUi. 

J 




§ 171. Alkaloide. 



Bgelb 



t violett 



ton 

P 

yinell 



wird n. gef. 
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ird bald blau 



der Niederschlag mit Fboephoctnolybdänsäure v 

wirkt pupillenerweitemd 

Berbejin wird in Loa. mit n. zn wenig H Cl u. einigen Tropfen Chlop* 

wftBser roth') 

kochende Uebercblnraäure Rlrbt inadeirafarben. In vord. Schwofel- 

BÄure (1:8) macht wenig Kutiumchromat BchRn roth 
d-ChlorwasaerlÖB. giebt, verdunstet, rothbr. Rückst., den Amm. roth fi 
der N. mit KaliumqueckHilbetjodid ist in Weingeist nnlöalioh 

d.Lös.inChlorwaflfl.wirdd.NH'grün.m.Fertidcjanl[al.u,NH*roth\>i 

bleiben bei der Cldor-Amnioniakprobe liubloa 

der ßoldchloridniederBchlag wird schnell unter RothiUrb. Keraetl 
J ilie mit Salpeter veva. Lösung in 80' H' wird nach AbblaasB 
(der blasen Färb, durch Kali roth 

wie Chinin 

giebt mit HCl yerd. krystall. Rückstand 



die Schwefel Säurelösung wird mit Brom violett 
cone. Salzsäure färbt Lös. in Fröhde's Reag. tiefblau 
Schwefelsäure und Ceroijd färben kirschroth 
wirkt pupillenerweitemd 

wird beim Erwärmen mit SO*H' und wenig Eisenchlorid blau 

reducirt Jodate, Silbernitrat, roth. Blutlaugensak etc. 

die Krystalle, mit schwacher Jodlösung befeuchtet, werden bll 

schöne rothe Färb. b. Eindampf, der Lös. in verd, Schwefelaäui 

giebt mit HCl verdunat. amorph. Rückstand 

wie Aconitiu 

wird tieim Erw. mit SO'H' blau 

Cblorkalksolntion f. roth. Der Queckailberjodidniederachl. 

Alkohol löslich. Phyaostigmin bewirkt Tptanua 



haben viel schwächere Wirkungen 

wie Veratrin 

heiase Misch, gl. Vol. Alkohol u. Schwefelsäure \ 



ird dnrch S. roÜ 



die Blaufärbung wird noch schöner mit S 0' H' und CeroitjT 

erhalten, 
das Golddoppelchlorid ist leicht löslich 



e gemengt, violettroth, ebenso Solanin, Brucin. Mor|)bin v 




Ü 173 B^ 173. Ufakkide 

I 172. üeher £e Pn^m^ nn Alkaloidea uf optisehe 
fVef* «fce B*%Bel>)r S^v PoUrisation t$ 185) ders^bc 
■MMdkk aaA Hcae *). Uebcr die Absorptioasspecf 
«riefe Ici F af Wn raa ctioiieii der Afabidp beo&scbtet werdeo, f 
Mtjtr^miPoM'). 

Dk BablinatioDStenperfttir der Alkaloide ermtttd 
Apparate, wie er in § 17 ffl 
ia Fette ete. bescfanebea wnrdt 
Alkakid snf ein Beckgläscb 
n, auf wekfes ein ca. Vs — 't ^11 hoher Glasring gekittl 
, der nadi oben BeHist wieder an Deckgläschen trägt. Letzte 
1 später, sobald sich an Anflug an demselhen beohachtfl 
1 nadidein dte dazn erferdertiche Temperatur noiirt wordeD 
ipiadi on te r racht, am festzostellen. ob das Alkaloid amorp' 
Icr7*tallinisdi erhalten worden. Zorn Erhiteen des . 
■ k&n&ea wie bei den Schmelzpunktsbestimninngen Qaecksilbs 
odv ffir hfibere Temperatnren Schnelloth oder andere leichtschmeli 
Ime Ij^ieniRgeD benutzt werden. 

Ueber die bei der Mikrosublimat ion der Alkaloide ii 
bMbacbtenden Erscheinungen siehe Helwig. Guy. Waddington u. Ä. ' 
lieber die KrystalUsation der Alt^oide liegen endÜd 
»w^hr eingehende Untersuchungen von Erhard *) vor. 

§ 173, Für einige bekannte Alkaloide will ich hier den 
Platin- und Goldgehalt ihrer auf Zusatz von den betreffe 
den Otiloriden entstehenden Doppelsalze (§§ 63 und 65) angeben 
B« enthalten (bei 100" getrocknet) 100 Theile 






Gold 


Platin 


Atropine . . 


. 31,37 Tb. 


- Tb 


Aconitins . . 


. 22,06 „ 


— ^ 


Ämanitins . . 


. 44,23 „ 


_ ^ 


Berberins . . 


. 29,16 „ 


18,11 n 



') Joum, de. Phana. et de Chim. 3 Ser. T. 40 p. 258 {18621. 

*) Annal. der Chem. u. Pharm. B. 176 p. 89 (1875) n. B. 192 p. 161 (187^ 

E «iehe femer OudemaoB iL. B, 1S2 p. 33 (1877), desgl. Ärch. Neerland. des ■'* 

XacteH ot uaturellen, T. 10 p. 193 (1875) und Ton älteren ArLeiteu naraenüi« 

.ieienige Bouchardaf s in den Annal. d. Chim. et de Phys. T. 9 (3 Ser.) p. 21b 

Biobe aach die weiter unten erwähnte Arbeit von Poefal. 

•) Arch. f. Phann. B. 13 p. 413 (1878). 

*) Ph. Ztschr. 1'. HubbI. Jg. 187S p. 353. 

*) Vutgl. Hellwig , ,DaB Mikrostop in der Toxicologie', Main* , Guy " 
rPhiirm. ,loiim. and Trans. Vol. 8 p. 718, Vol. 9 p. 10, p. 58, p. 10«, p.ISS» 
r V- 1170, WwldinfftoD ib. V, 9 p. 200 u. p. 409, Stoddart ib. p. 173, Br»dy '^ 
■ - . 284. EUwooct ib. V. 10 p. 152, I.edgewick Brit. Bev. V. 81 p. 2ö2. 

") N. Jalii-b. f. Pharm, ß. 25 p. 129, p. 193 , p. 283 , B. 2Ö p. 9 u. p. 1 

, ). Aeltere Arbeiten haben wir von Hühnefeld „Chemie der Rechte^Bg^ 

Berlin 1828, Anderson im Chem. Ctrlbl. Jg. 1848 p. 591 , Taylor ,0n Pcti^ 
""» nouBBte Aufl. eraehien in London 1875), Guy ,Princip. of forens, r 
1 ei Vbaadö ,M6däcine legale'. Parij 1858. 
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\ 173 und 171. ÄikaJoidc. 
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§ "4. 



Deppelchlorid des 
Brncios . 
Caffeins . 
Chinina . 
Cinchonins 
CiDcbouidiiis 
Conchinins 
Coniius . 
Curarina 
Delpliinins 
Dßlphino'idins 
Emetins . . 
Hyoscyamins 
Kodeina 
Morphins 
Müscarins 
Narcotina 
Narce'inB 
Nicotins . 
Papaverins 
Pilocarpins 
Piperina . 
Strychmos 
Thebaina 
Theobromins 
VeratrinB 



37,02 
40.0 



26,7 
29,0 



Platin 

16,52 TK 

24,58 „ 

26,26 „ 

27,36 „ 

27,87 „ 

27,38 „ 

29,38 „ 

32,65 „ 

15,8 " 



34,6 




— ^ 


— 


„ 


19,11 „ 


— 


„ 


19,62 , 


43.01 


,, 


— „ 


— 


^ 


16,7—16,9 „ 


— 


„ 


14,52 „ 


— 


„ 


34,26 , 


— 


„ 


17,82 , 


35,5 


" 


23,6—26,2 , 


29,15 


^ 


18,16 , 


— 


„ 


18,71 , 


— 


„ 


26,65 , 



21,01 



q u e c k- 



Wili man nacli § 65 mit Hülfe von Kai 
rjodid titriren, so wird man inFälleu, wo Blätter oder 
t pul verisir bare Stenge] vorliegen , aucb häufig mit Alkohol 
Iiiren, nach Vei-dunsten des letzteren, den KUckstand in säure- 
!em Wasser aufnehmen und dann mit dem Reagens behandeln 
Sollte man aber stärkemehlreiche, schwer puWerisirbare 
tiuizen haben (z. B. Aconitknollen), so würde bei diesen nicht 
dadurch ein Fehler entstehen , dass der Weingeist etwas 
ire Bruclistücke der Substanz nicht gleichmüssig durchdringt 
imvollBtändig extrahirt. Besser ist es hier, zunächst die Siib- 
mit etwa dem doppelten Gewichte verdünnter wässriger 
efelaäure (1 ; 30) durchweichen zu lassen und dann die Alkohol- 
ctioB vorzunehmen. 

Bei der Bestimmung des Atropins, wo Tüpfelproben 
gemacht werden können, wird man zweckmässig so verfahren, 
man auf einmal soviel Reagens zu Lösung bringt, als voraus- 
lich zur Fällung des grösseren Alkaloidantheiles nothwendig 
Dann lässt man einige Stunden stehen, bis die Flüssigkeit 
klar geworden , giebt aufs neue Reagens Iiinzu , lässt wieder 
bis Klärung eingetreten ist und fahrt so fort, bis der letzte 



i 



^ m 



§ 174. Alialoide. 



Tropfen keine weitere Trübung mehr bewiikt. Je näher mal 
Sättigiingspunkte ist, um so schneller wird die Flüssigkeit klarr^ 
Zuletzt kann man alle 5 — 10 Minuten Beagens zufliessen lassen, 

Uebrigens kann man hier auch den Niederschlag, welch^^ 
durch überschüssiges Kaliumqtiecksilberjodid geföllt wurde , atr» 
filtriren, in Alkohol von 90 — 95% Tr. lösen, die filti-irte Lösua.^ 
verdunsten und den Rückstand (C>'H"NO^T)* + HgJä = 40,9 V« 
Ätropin wägen. , 

PürHyoscyamin gelten dieselben Regeln wie für Atropin*-)i; 

Beim Conün ergaben mir die Versuche, das Alkaloid mif 
Hülfe von Kaliuraquecksilberjodid gewichtsanalytisch zu bestimmen, 
stets viel zu geringe Mengen, weil die betreffende Verbindung seb» 
leichtlöslich. Siehe weiter §§ 175 und 180. 

"Will man durch Titriren mit Kaliumquecksilberjodid den 
Werth der Semioa Strychni und Ignatii bestimmen^ 
so hat man den Umstand zu berücksichtigen, dass diese zwei, am 
Thiere wenigstens quantitativ verschieden wirkende Alkaloide, da» 
Strychnin und Brucin enthalten. Ich habe deshalb in meine* 
„"Werthbestimmung"*) folgenden Weg der indirecten Ermittelui»Ä 
heider Alkaloide in Vorschlag gebracht: 

Die feingeraspelten Samen (15—30 g) werden dreimal raii 
Bchwefelsäurehaltigem Wasser (1 : 50} ausgekocht , jedesmal Bcba^ 
ausgepresst. Die vereinigten Decocte (ca, 700 CC,) werden m» 
Magnesia versetzt, bis die grössere Menge {nicht alle) freier SäuT'Ö 
nentralisirt worden, dann wird im Wasserbade bis zur Syrupcoö* 
sistenz verdunstet und auf je 1 Vol. des Rückstandes 2,4 VoL Alko" 
hol von 90 "/d zugesetzt. Nach einigem Stehen wird filtrirt , de* 
Schleim gut mit Weingeist von 65 "/„ nachgewaschen , das all 
lische Filtrat nebst Waschflüssigfeeit auf ca. 30 — 50 CC, abdesi 
Die rückständige Flüssigkeit -wird (sauer) mit Chloroform 
geschüttelt, um fremde Stoffe fortzuschaffen, vollständig wieder 
Chloroform befreit , durch Ammoniak übersättigt , mit Chloroform 
so lange ausgeschüttelt, als dieses Alkaloid aufnimmt. Das bd 
Verdunstung dieser Chloroformausschüttelungen hinterbleibende Alkfc 
loidgemenge wird gewogen , in salzsäurehaltigem Wasser gelö 
nach dem Abdunsten des SäureüberschusseB mit Kaliumquecksilbi 
Jodid titrirt. Es berechnet sich dann die Menge des Strycl 
nach Formel x = 5,566[(0,0197 . c) — m] , die des Brucins 
y:= 6,566 [m — (0,0167. c)], wobei c die Anzahl verbrauchter 
des Reagens und m das (Gewicht der Alkaloide bezeichnet. ] 
besser ist es, wenn man statt der Alkaloide die Menge der C! 



') Vergl. meine ^Wertlibeatimioujig" ]i. 32 u. Thorey ,Ueber die Verthci 

des StickatoffB im achwarzen und weisBen Bilsenkrante'. Diss. Dorpat 1869, des 

I Pharm. Ztschr. f. RusbI. Jg. 186Ö p. 205 u. 333. 

*) p. 64, vergl. auch Pharm. Ztsohr. f. Ruasl. Jg. 1866 p. 233. 
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ijdriire derselben wägt und dann berechnet StryclimnchJorhydrür 
1=6,1733 [(0,02152. c)—m] und Brucinchlorhydriir y = 7,1733 
[m— (0,01052. c)], in welchen c dieselbe Bedeutung wie oben hat 
mid m das Gewicht der Chlorhydrüre hezeichnet. 

Für die quantitative Bestimmung von Morphin und Nar- 
cotin habe ich gezeigt, dass hier ein Titriren mit Kaliumqueck- 
süberjodid nur dann angebracht ist, wenn man diese Alkaloide 
schon isolirt vor sich hat (§§ 182 und 187) und das Resultat der 
WSgung controliren will. Im Opium selbst kaini mit dem ge- 
nuin ten Beagens eine summarische Älkaloidtitrii'ung nicht aus- 
geiShrt werden. 

Heber die Untersuchung des Chelidouiums vergl § 65 und 
meine „Chemische Werthbestimmung" p. 98. 

In Bezug auf die Werthbestimmung der Sabadill- 
fiamen mittelst Kahumquecksilberjodid ist es höchst unbeijuem, dass 
di« drei vorhandenen Alkaloide auf das Keagens wirken '). Ein 
Titrii'en der Auszüge des Samens kann demnach höchstens ver- 
ffertket werden, um zwei verschiedene Sorten der Samen mit 
einander zu vergleichen. Wollte man die drei Alkaloide annähernd 
ran einander trennen , so müsste man bedenken , dass man nach 
den Untersuchungen Weigelins^} die drei Alkaloide mit Chloroform 
gemeinschaftlich ausschütteln kann, dass SabadiUin in Aether fast 
unlöslich ist, während es bei gew. Temperatur von ca. 150 Th. 
Wasser aufgenommen wird , dass Sabatrin in Aether sehr leicht 
und auch in 40 Th. kalten Wassers lösHch ist und dass endlich 
Veratrin sich in 10 Th. Aether und 1000 Th. kalten Wassers 
lliaen soll. 

Auch für die C a 1 a b a r b o h n e n ist durch die Versuche von 
flarnack und Witkowaki jetzt bewiesen worden"), dass sie zwei ver- 
Bchieden wirkende Alkaloide, das Calabarin und Phjsostigmin, ent- 
lialten. Auch für diese hat deshalb eine summarische titrimetrische 
Alkaloidbestimmung durch Xaliumquecksilberjodid nur bedingungs- 
weise Werth, Möglich, dass aber durch das erwähnte Reagens 
eine gewichtsanalytische Bestimmung erreicht werden könnte, da, 
vie in § 171 angegeben wurde, die Niederschläge des C^barins 
und Physostigmins sich dadurch unterscheiden, dasa erstere in 
Alkohol unlösUch, letztere löslich sind, 

§ 175. Pur Coniin hat Zinoffsky*) nachgewiesen, dass da, 
wo es in ammoniaksalz&eien Auszügen vorhanden ist, ein Titriren 



') Vergl. E- Masing im Atch. f. Pharm. B. 9 p. 310 (1870). 

*j Tergl. Weigelin , ,Untera. über die Alkaloide. der SabadUlaamen', Disa. 
Dorpat 1871. Siebe auch F. G. A. Masing, ,Beitr. z. gerichtl. uhein. Nachw. 
des Stychnins a. Veratrins' Dias. Dorpat 1868. 

») Vergl. Arcb. f. eiper. Patbol. und Pharmacol. Jg. 5 p. 401 (1876). 

*) ,Die quBjititat. Beat, des Emetina , Aconitina und Nicotina", Disa, Dor- 
pat 1872. 
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-■it PbosphoTTDolybdänsäare recht befriedigende itesnltate 

I>te letztere war so eingestellt, dass dieselbe Trrsn Aeq. 

vn and tuiiT Couiin entsprach, also 1 CC. ^= 0,05 g Coit^ 

waren. Z. verbrauchte auf » 

0,125 g Conun 2,5 CC. = 0.125 g 

0,30 „ „ 6,3 „ =0,315 „ 

0,20 „ „ 4.1 „ =0,205 „ 1 

0.15 „ „ 3.1 „ ^0,155 „ 

0,43 „ „ 8,7 „ =0.435 „ 

0,150 „ „ 3,0 „ =0,150 „ 
Poehl ^) hat dasselbe Reagens zur gewichtsanalytischen ßfl- 
stisunang des Pilocarpins verwendet, giebt aber zu, dasa dorcb 
dasselbe nur annähernd richtige Resultate erlangt werden. 10 g- 
der Jaborandiblätter werden mit Wassw , welchem 1 "/a Salzsänre 
zugesetzt war, extrahirt, das Infus mit Bleiessig gefällt, ifS 
dem Filtrate der Bleiilberschuss durch Salzsäure niedergescblageik 
Nach erneuerter Filtration wird alles durch Phosphonnolyb- 
däBsaure Fällbare prädpitirt, der Niederschlag abfiltrirt, mit sal»' 
•änrebaltigem Wasser ausgewaschen, bei 100" getrocknet und gw 
wogen, HJO Theilen des Niederschlages sollen 45,66 Tb. Pilocarpi' 
«Dtsprechen. * 

Das Bedenkliche bei dieser Art der Bestimmung, welche i 
reinen Alkaloidlösungen wohl in manchen Fällen bessere Resnlts^'tAq 
i»ie die mit Kaliumquecksilberjodid ergeben würde, ist, dass a»** 
bei Pflanzenauszügen häufig nicht dafür garantiren kann, dass m<^^ 
mit dem Alkaloid zugleich Ammoniak und andere amidisO^^ 
Substanzen niedergeschlagen werden, die man dann für Alkalc»jd 
berechnen würde. Spedell für Pilocarpin muss noch bemerkt werdö"; 
dass die von Poehl angenommene Zusammensetzung seines Niede^J 
Schlages nach Christensen einer Revision bedarf, j 

Obininpbosphormolybdat (dasselbe muss unter 70' g« 
■trocknet werden) enthält nach Prescott (a. a. 0.) 27,3 "/o ObinM 
Ueber Anwendung der Phosphorwolframsäure siehe § 177, 
Auch Gerbsäure hat man*) bei der quantitativen Bft 
Stimmung der Alkaloide derart zu verwerthen gesucht, dasi 
den durch sie erzeugten Niederschlag wog oder das Alkaloid, nach* 
dem man ea durch Bleioxyd oder andere Basen wieder in Preihai 
gebracht hatte , austrocknete und wog. G-egen eratere Art dg 
Bestimmung habe ich einzuwenden, dass die Tannate der Alkaloidl 
iast nie von coiistanter Zusammensetzung erhalten werden. 



') .Untere, der Blätter des Pilocarpus oificin.' St. PeteTaljucg 1879. Sil 
aber auch Hamack u. Meyer m den Antial. d. Chem. und Pharm. B, i 
p. 87 (1880) u. Christenaen in der Piiarm. Ztschr. f. Eussl. Jg. 1881. 

I ") VergL t. B. Lefort im Journ. de Pharm, et de Ohim, T. 9 p. 117 ii 

I 341 (18d9), tieugl. in meiner „WerthbeBtimimmg" p. 40. 
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Hesse sich in einzeluen Fällen wohl der letztere Weg der Analyse 
verwenden, vorausgesetzt, dasa die Gerbsäureverbindung des betr. 
Älkaloides schwerlöslich genug ist und dass nicht das Alkaloid, 
wie es z. B, beim Curarin geschieht, durch die bei der Zersetzung 
Ter-weodeten Oxyde zersetzt wird (§ 64). 

Ueber Versuche einzelne Alkaloide mit Hülfe von Pikrin- 
säure für die quantitative Bestimmung zu fälleu siehe Hager >) 
Bad Hilbig'). Ich zweifle nicht daran, dass man durch Combination 
dieser Fällung mit dem Ausschüttelverfahren in manchen iTällen 
rectt befriedigende Resultate gewinnen könnte. 

§ 176. Für die in § 66 angegebene Bestimmung des Caffeins 
(riie'ins , Guarannins) bemerke ich noch, dass sie bei Anwendung 
T»n Aether ^) noch reineres Caffein und dementsprechend ein 
besseres Resultat ergiebt, wie bei Anwendung von Chloroform, dass 
max aber mehrmals mit Aether die höchst fein gepulverte Masse 
extrahiren muss , wenu mau sicher sein will , alles Alkaloid in 
Lösung zu bringen. Auch ein Gemenge von 1 Th. Chloroform und 
3 Th. Aether habe ich hiebei mit Erfolg benutzt. 

Will man den Alkaloidgehalt der Guarauna ermitteln , so 
nelune man zur Extraction kein säurehaltiges Wasser, das auch 
üur quantitativen Bestimmung des Theins im Thee nicht angewendet 
ZU- werden braucht. 

Bei directer Extraction des gepulverten Tlfees mit Chloroform, 
*ie sie Lieventhal bei der quantitativen Bestimmung des Älkaloides 
'er-wendet hat *} , erhält man lange nicht alles The'in in Losung. 
Einen gleichen Einwand glaube ich auch gegen die Methode von 
t^lana ^ erheben zu müssen , bei welcher der Thee mit Aether ex* 
ö'a.lurt, der Aetherauszug mit verd. Schwefelsäure geschüttelt, das 
™eder abgetrennte Wasser mit Magnesia neutraliairt , dann ver- 
dunstet und der Rückstand mit Aether erschöpft werden soll. Ich 
''*l>e hier noch hinzuzufügen, dass achwerHch der vollständige Ueber- 
Sa^g des Caffeins aus Aether in säurehaltiges Wasser zu erreichen 
^in wird *). 



,, ■) Pharm. Ctrlbl. Jg. 10 p. 137 u. p. 145 (1871). VergL auch Medin und 
Äl»o.^ im Jahresb. f. Pharm. Jg. 1871. 

•) a. a. 0. p. 28. 

^ VergL Wflrthner's Untersuchungen in der PhwTu. Ztschr. f. RusbI. Jg. 
if^a p. 711 u. Wejrieh, ^in Beitr. z. Chemie dee Theea u. KaffBe8^ Disaert. 
■"<*>reat 1872. 

*) Pharm. Ztechr. f. EubsI. Jg. 1872 p, 369. 

') ibid. Jg. 1862 p. 357 u. 565. 
— "Ö Ueber äJtere Methoden von Peligot u. Zöllner siehe in meiner ,Chem. 
JJ^ ferihhestimmung'' p. 59. Sonstige Methoden der qnantitat. Caffein' 
^»anaiUe siehe Ztschr. f. anal. Chem. B. 15 p. 474 (1876) , von Mm 
*• B. 16 p. 127 (1877), Cazeneuve u. CaUlol ib. B. 17 p, 221 (1878). Letztere 
^eben bei dem oben angegebenen Verfahren die Magnesia durch Kalk, den 
^*£HaBr durch Chloroform. Auch Harkownikoff wendet Chloroform tu ' — " 
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§ 177. Zur quantitativen Bestimmung des Theobromi 

in den Ca,caoBanien fand Trojanowsky folgendes Verfahren braue] 
bar'}. Ca. 5 g der zerriebeneu Sameu wurden, mit Petrolätt' 
entfettet, mit Glaspulver und etwas Wasser so fein wie möglicsit 
zerkleinert, zuletzt mit Wasser zum dünnen Brei gebracht, mit dexA 
gleichen Gew. gebrannter Magnesia gemischt und im Wasserbad^t 
bei 60^70 ausgetrocknet. Der Rückstand wurde wiederum auf ds 
feinste gepulvert und mit SOprocentigem AVeingeist unter Rückäusu^— 
kühlung kochend extrahirt. Die Abkochungen wurden kocheii'»ä( 
filtrirt, in einem Becherglase verdunstet, aus dem Rückstände ei 
Rest von Fett mit Petroläther fortgenommen , endlich, nach ei 
neuertem Trocknen, wurde die Masse mit kaltem Weingeist auf ai 
tarirtes Filter gebracht, mit Weingeist nachgewascheu, bis das Theo* 
bromiu fast farblos war. Letzteres wurde endlich getrocknet naS. 
gewogen, seinem Gewichte aber für je 1 00. des zum WaschsA 
benutzten Weingeistes 0,0007 g Theobromin zuaddirt *). 

Wolfram bestimmt das Theobromin in den Cacaosamen') dorclt 
Fällen mit Phosphorwolframsäure (§ 64) und WiedeäSr 



maa in Kafieebohnen das Alkaloid ennittebi, so macht die feine Zerkleinei 
deraelhen, welche za einem Gelingen des VeraucheB durchaus erfor^jlioh i 
viel Mühe. Am besten gelingt sie, -wenn man die Samen vor dem Pidvi 
recht TollstSndJ^ bei WO" entwäBsert. Uebrigene bat die Arbeit 
gezeigt, dasa der Cafi'eingehalt der Sennen allein nicht ausreicht, u 
einer KaiCeesorte xü beurtheilen. Auch wenn man noch den Oehalt an AscliMV 
heatandtheilen, Kali, Phosphots&ure hinzuninmit, bleiben hier ^ewiaae Beder'"**"-^ 
Gleiches gilt nach den Untersnehungen, welche ich von Levesie auaffihreii 
(Arch. f. Pharm. B.8 p. 294 1876), von der Bestimmung des Fettee, 
mea, der Gerbsäure und des ZellatofTe. Auch bei den Theeblätt«rn geatatben 
die Mengen des TheiJis, der in Wasser lüslichen Bestandtheile, der Asche, deB 
Kalis, der Pilo sphoraaure, des Schleimes, der Gerbsäure und des Gesammtstick- 
Btoffs, die ich äarcli Wejrich bestimmen liess, nur die Verfälechung des Thee^ 
mit fremden Substanzen oder schon erschöpften Blättern festzustellen, nicb^ 
eine gut« Theesorte von -einer schlechten zu unterscheiden. 

') „Ein Beitr. zur pliarmacogn. u. cbein. Kenntnias des Cacaos," Disser*- 
Dorpat 1875. Auch in dieser Arbeit finden sich quantitative Bestimmnn^e** 
der sonstigen wichtigeren Bestandtheile verschiedener Cacaosoilen (Fett, Anoy 
lom, Stickstoff, Asche). 

*) Nach den Bestimmungen, welche ich von Treumann ausführen lieas, 
langt 1 Tb. Theobromin bei 100" U8,5 Th. Wasser, bei 17° aber ICOO Th. 
selben um gelöst zu werden. Von siedendem abs. Alkohol bedarf T. 432,5 Th. 
ahs. Alkohol bei 17° 4284 Th., von siedendem Chloroform 105 Th. In aeiae» 
Löshchkeita Verhältnissen weicht es bedeutend von CatfeTn ab, mit dem es soo»* 
in der Cblor-Ammoniiikprohe Übereinstimmt. Theobromin lässt sich aus Wmso*^ 
lösungen durch Benzin nicht ausschütteln. (§ 55.) Siehe Arch. f. Pharm. B. 1^ 
"" ■ 1 wird .durch bas. Bleiacetat aus Waaserlösong nii '" 



Amy- 
).dfl^l 



p. 1 (1878). Theobro 
geßUlt. 

») Ztschr. f. anal. Cbem 
agens wurde durch Lösen 
pnosphorsauren Natrons i 



.. B. 18 p. 346 (1879), Das von ihm benntEts I 
von 100 g wolframsauren Natrons und 6C 
1 500 CC. mit Srtlpetersäure angesäuerten ^ 
bereitet, lieber die Anwendung der Fhosphorwolfram säure als Rea^ns 6 
Allcaloiile siehe anch Scheibler im Joium. f. pr. Chem. B. 80 p. 211 (1836). 
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abscheidung aus diesem NiederscUage. Er kocht ca. 10 g der zn 
feinem Brei zerriebenen Substanz mit "Wasser aus , wäscht nach 
dem Piltriren mit siedendem Wasser (700 — 800 CC.) so lange nach, 
bis in der Waschfliiasigkeit kein Älkaloid mehr nachgewiesen werden 
kann, fallt aus den Auszügen uud Waschwäsaern aJlea fremde, durch 
ammomakal. Bleiacetatlösung Präcipitirbare , filtrirt, versetzt das 
Kltrat mit Natronlauge, dampil auf ca. 50 CC. ein, macht durch 
Schwefelsäure sauer , filtrirt das Bleiaulfat ab und fällt aus dem 
Filtratß, welches ca. 6 "/o ^'■'^^^ Schwefelsäure enthalten muss , mit 
überschüssiger Phosphormoljhdäusäure unter Erwärmen das Theo- 
bromin. Nach dem Erkalten wird filtrirt, der Niederschlag mit 
schwefelaäurehaltigem "Wasser ausgewaschen, weiter mit Aetzbaryt 
bis zur alkalischen Reaction versetzt, erwärmt, der Barytüberschuss 
dturch Schwefelsäure, der Üeberschuas letzterer durch Baryumcarbo- 
nat fortgenommen, heiss filtrirt, das Fihrat eingedampft, sein Itiick- 
Bta.iid getrocknet, gewogen. Vom Gewichte dieser Masse wird die 
hei späterem Wägen hinterbleibeude Aache abgezogen, der Best 
als Theobromin angesetzt. 

§ 178. Die quantitative Bestimmung* des Piperins führten 
"azeneuve und Caiilol ^) so aus, daas sie ca. 10 g des feingemahle- 
ner» Pfeffers mit dem doppelten Gewichte gelöschten Kalka und 
Boviel Wasser, dasg ein dünner Brei entstand, '/* Stunde kochten, 
dann im Wasserbade austrockneten und den feingepulverten Rück- 
stand mit Aether erschöpften. Das bei Verdunstung des Aether- 
auszuges hinter bleib ende Piperin soll aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt und dann gewogen werden. "Wie mir scheint, wäre es 
iäWGckmässig , zuvor das Pfefferpulver mit kaltem Petroläther zu 
satfetten, und erst dann obiges Verfahren in Anwendung zu bringen. 
Möglicherweise könnte dann das spätere ÜmkrystaUisiren vermieden 
'■^rden und an seine Stelle ein Anawaseben des Alkaloidrückstandea 
"lit Petroläther und zuletzt mit etwas kaltem Wasser treten. (Vergl. 
aaoh § 64.) 

§ 179. Die acidimetrische Bestimmung des Nioo- 
*■- »18, von welcher in § 68 die Rede war, führt Schloesaing so aus, 
^^Ss er durch die zerkleinerten Tabakblätter Aether- und Ammoniak- 
"**jipf treibt, den Aether in Gemeinschaft mit Nicotin undAmmo- 
''^a-lt condensirt, später Aether und Ammoniak abdunsten lässt und 
^l«tzt das Nicotin mit verd. Schwefelsäure titrirt. Hierbei bleibt 
Anjmoniak beim Nicotin und die Menge des letzteren wird zu hoch 
gaf-unden (vergl. Koautäny und meine „Werthbestimraung"). 

Wittstein, Brandl und auch Liecke extrahiren den Tabak mit 
''^t»wefelsäurehaltigem Wasser , letzterer dampft den Auszug bis 
^*^ Syrupconsistenz ab , schüttelt mit doppeltem Vol. Alkohol gut 
^^^Jrch, filtrirt, wäscht mit "Weingeist nach, verdunstet die alkoholischen 



') ZtBchr. f. anal. Chem. B. 17 p. 379 (1878). 
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Piltrate, deBÜllirt (zuletzt bei 260") unter Zasatz 
Kalilauge, indem er in einer abgemessenen Menge titrirter Schwefel' 
säui-e auffängt, und tifrirt den Ueberachuss letzterer mit Natroc»- 
iöBung zurück, Die beiden erstgenannten Autoren destilliren direcsf. 
den sauren Auszug mit Kalihydrat, sättigen das Destillat niM 
titrirter Schwefelsäure, deren Menge sie sich genau merken, dampfaij 
die Lösung der Sulfate zur Trockne ein, extrabiren dann durcJ 
Alkohol das Nicotinaulfat und ermitteln iu dem in Alkohol u: 
löslichen Rückstände die Schwefelsäure , um diese von der .frähi 
verbrauchten Säuremenge abzuziehen. Aus dem ßest berechnen 8 
das Nicotin. 

Kosutäny behandelt die im Wasser aufgeweichten Blätter ni£fe 
Kalkmilch, bis das Ammoniak entfernt worden, extrahirt mit Waaseri' 
schüttelt den filtrirten Auszug mit Petroläther aus und entzielit 
letzterem, nachdem er völlig vom Auszüge getrennt worden, ds^ 
Alkaloid, durch Schütteln mit einer bekannten Menge titrirt^ 
Schwefelsäure, deren Ueberschuas er schliesslich mit titrirtem Baryt* 
Wasser zurückmiast. Vergl. hierüber meine „"Wertbbestimmung" 
^ag. 55. • 

§ 180. Auch zur quantitativen Bestimmung des Coniins 
hat man ähnliche Methoden benutzt, über welche ich mich bereits 
in meiner „Wertbbestimmung" p, 42 ausgesprochen habe, 

Ebendort habe ich auch bereits hervorgehoben, dass gewichts- 
analytische Bestimmungen, bei denen das Coniin der Aether- oder 
Petrolätherausschüttelungen mit Salzsäure gebunden, nach dem 
Verdunsten aus der Chlormenge des Rückstandes das Coniin be- 
rechnet werden soll ') , v^egen der Leichtflüchtigkeit des salzsauren 
Coniins üire Bedenken haben. (§§ 174 und 65.) 

§ 181. Auf Fälle, wo zwei Alkaloide aus einem Pflanzentheilc 
isolirt werden , ist bereits in § 69 aufmerksam gemacht worden. 
Hier kommt es jetzt darauf an , für das dort Gesagte einige " 
spiele aus der Praxis vorzuführen und diese so auszuwählen, 
besonders häufig vorkommende Fälle erörtert und für die W 
be Stimmung häufiger benutzter Droguen Winke er th eilt werden- 
Auf einige derartige Fälle habe ich schon in § 174 die Aufmerk- 
samkeit gelenkt. Ich will im Anschlüsse an sie noch einige Methoden 
besprechen, bei denen es sich gleichfalls um Trennung vod 
nur zwei Alkaloiden bandelt. 

Im ersten dieser Fälle wollen wir die Möglichkeit ins Auge 
fassen, dass die zu trennenden Alkaloide ein ungleiches VC' 
halten gegen Säuren zeigen. Es möge hiezu die Trennunl 
der beiden im Veratrum album, Lobelianum und viride vorkommflH" 



) Vergl. Hager ,Untersuclimigeii" B. 2 ]i. 150. 
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l'Alfctüoide, des J e r v i n s und Veratroidina') Änlaes geben. 

"' n wir uns den Fall, dieselben wären durcli Ausacliütteln mit 
(form gemeinficiiaftiicli isolirt und es wären die AJkaloide 
essigsäurelialtiges Waaaer (1 : 50) wieder in Lösnng gebracht 
rden. Setzt man dann zu solchen Lösungen verd. Schwefelsäure 
[1:5), 80 fällt das Jervin zum gröesten Theile als aaurea Sulfat 
(twgetabiliacher Baryt nach Simon) kryatallinisch aus der Lösung 
MlB, 1 Th. dieses Salzes bedarf nach BuUock 427 Th, kalten 
Wassers und der Schwefelsäuregehalt des Niederschlages entspricht 
15,5 "/o (SO*H^). Weniger schwerlöshch ist der Salzsäurenieder- 
iehlag des Jervins (6,55 % CIH) , am besten aber eignet sich zu 
diesem Zwecke das Nitrat, welches man aus der essigsauren 
Lösmig direet durch Kaliumnitrat priicipitiren kann und welches 
ast in 1200 Th. Wasser sich löst. Veratroidin wird unter diesen 
Umständen in Lösung bleiben, aus welcher man es wieder aus- 
BCiüttelii käim. Äiiuh das Paricin lässt sich durch seiu achwer- 
lösUches Nitrat von anderen Ohina-Alkaloiden trennen. 

Häufiger wird man von dem ungleichen Verhalten 
zveier Alkaloide gegen Basen Gebrauch machen, wobei 
wir die beiden Fälle zu unterscheiden haben, dass a, ein Alkaloid 
ans seinen wässrigen Salzlösungen durch eine Basis gelallt, das 
zweite begleitende aber nicht gefällt wird und b., dass beide Alka- 
loide eine Präcipitation erfaliren, eines derselben aber von einem 
Üeberschuss des FäUungsmittels wieder aufgenommen wird. Ersteres 
■»üre z. B. beim Narce'in der Fall, welches, wenn es mit Nar- 
Cütin zusammen in saurer wässriger Lösung vorliegt, durch Ämmo- 
oisk nicht gefällt wird, während Narcotin eine fast vollständige 
fticipitation erfährt. Letzteres können wir häufiger beobachten ; 
"Wir werden z. B., wenn wir Morphin und Kodein in Lösung 
liben, ersteres durch iiberscbiissiges Ammoniak ziemlich vollständig 
niederschlagen, während letzteres in Lösung bleibt und durch Ben- 
zin ausgeschüttelt werden kann. Dagegen wird wiederum Morphin 
«nreh überschüssiges Kalkwasser nicht gefällt, während dieses Nar- 
wtin zur Abscheidung bringt. Aus der Kalklösung des Morphins 
wheidet sich dieses oft ziemlich vollständig wieder aus, wenn man 
OMorammonium hinzufügt (§ 187), 

Der Weg zur Trennung durch Präcipitation mit überschüssigen 
Sasen ist übrigens in einigen Fällen, wo man a priori von dem- 
Milien gute Eesultate erwartet hatte, nicht vöÜig zuverlässig. 
Strychnin kann, wenn es allein in saurer Lösung vorliegt, dui'cb 
öberachüssiges Ammoniak recht befriedigend ausgeschieden werden, 
otncin bleibt unter analugen Umständen solange ungeiallt, bis 

') Siehe Tobien, „Beitc. z. Kenntniss der Veratrum-Alkaloide*. DisB. Dorpat 
l«*?, femer BuUotk iiii Araeric. Joum. of Pharm. Vol. 47 p. 451 u. Vol. 49 
P' 453 (1875-77), desgl. Woniiley ibid. Vol. 48 p. 4. 
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§§ ISl und 182. Alkaloldo. 



[der grössere Theil des Ammoniaks abgedunstet ist. Als ich a 

"versuchte, aus Gemischen beider Alkaloide das Strychnin dup 
einen Ammoniaküberschuss zu fällen , Brucin aber in Lösung t 
behalten und später für die quantitative Bestimmung aus i' 
Filtrate auszuschütteln, war das Resultat unbefriedigend, weil di 

, Brucin schon z. Th. mit dem Strychnin niederfiel ^}. 

Statt der caustischeu Basen können bei solchen Trennunge 

Isiitunter auch die Carbonate der Alkalien benutzt werden 

[Auch die Bicarbonate hat man zur Abtrennung einzelof 
Alkaloide empfohlen, weil man die Beobachtung machte, 
unter Umständen hier zunächst ein in Wasser lösUches Oarhoni 
der einen Pflanzenbase entstehen kann , während eine zweite i 
J'ähigkeit zur Bildung des Carhonates entbehrt und deshalb ai 

■durch Bicarbonat gleich als freie Basis abgeschieden wird. 

l-*cheidet man z, B. das Paricin aus verdünnter wäsariger J " 

pder aus Cinchona succirubra abgetrenuten Alkaloide mit Natiiiui 
"bicarbonat, wobei die übrigen Chinabasen ungefällt bleiben. 

§ 182. Was das Verhalten gegen verschied eni 

_ Ijösungsmi tt el angeht, so ist hier nochmals daran zu erinnE 
daas dieses sowohl in der Weise verwendet werden kann, dass d 
die trocken vorliegenden Alkaloide mit der geeigneten Flüsaigka 
behandelt und das eme derselben durch diese aufnimmt, als t 

, dass man aus der ungleichen Disposition der in Wasser vorhandenai 
in zum Ausschütteln dienende Flüssigkeiten überzugehen 

(.Nutzen zieht. 

ele für den ersten Fall haben wir u. A, in der von ffli 
empfohlenen Trennung von Strychnin und Brucin, 
welcher die trockenen , durch Ammoniak pulverfürmig gefallt« 
Alkaloide mit abs. Alkohol behandelt werden. Letzterer niuu ' 
das Brucin ziemlich leicht auf, aber nur sehr schwer das Strychnin') 
Ebenso gehört hierher eine früher von mir benutzte Trennung i 
beiden erwähnten Alkoloide, bei welcher ich ihre Benzinlöso) 
verdunstete, bis der grössere Theil des Strychnins abgeschieden «u; 
dann abkühlte, die Mutterlauge abgoss, mit Benzin rasch Dfu' 
spülte und endhch durch Verdunsten der Mutterlauge und ( 
Waschbenzins das Brucin fand, welches mit geringen Mengen Strydh 
■ 1 (pro CO. 0,0683 g) in Lösung gebheben war. Ich habe 
iiesen Methoden mitunter eine ziemlich vollständige quantitativ 
"rennung beider Alkaloide möglich machen können, war allerdiij 
^uch wieder stellenweise so wenig von den Resultaten befriedigl 
Mass ich namentlich die zweite Methode nicht weiter empfehlen kann 

! Siebe meine .ErmittcZimg von Giften', 2. Aufl. p. 259. 
Vergl meine ,Ciiem. Wertlibestinmiung' p. 66. Da die Fällung "^^^ 
n dnrch Ammoniak, anch wenn maa den üeberschuss desBelben P*"'*? 
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, Tfasser lässt sich 2. E. zur Trennung von Colcliicin und 

ilehice'in, welchea letztere in ZeitloaenkooUen mitunter neben 
im vorkommt, benutzen. Man darf aber nicht zu wenig Wasser 

■enden, weil in concentrirterou wäasrigen Lösungen von Golchicin 
Ichicein leichter wie in reinem Wasser aufgenommen wird. Col- 
chiceTn ist in kaltem Wasser sehr schwerlöslich '). 

■ ^eiat von 40% haben Moens*), Stoeder') und Eilbig*) zur 
Tremimig von Oinchonin und der in Chinarinde vorkommenden 
, amorphen Base" geeignet gefunden. Letzterer fand Cin- 
piooin in 1100 Th. solchen Weingeistes löslich, da aber bei der 
Trennung keine gesättigte Cinchoninlösung entsteht, räth er pro 
CO. angewandten Weingeistes 0,0002 g Oinchonin in Correctui' zu 
bringen. Hilbig fand zu demselben Zweck wasser- und alkoholfreien 
Aether sehr geeignet, in welchen Oinchonin so wenig löslich ist, 
dasa kaum eine Correctur angebracht zu werden braucht. Die 
Mischung der beiden AJkaloide muss auf dem Wasserbade völlig 
ausgetrocknet und dann auf das sorgfältigste gepulvert sein. 

Eine Trennung von AlkaloidcQ durch Aether kann auch mit- 
nnter derart ausgeführt werden , dass man zunächst die Aether- 
iBsung, welche beide ejithält, langsam verdunstet und, vorausgesetzt, 
dass das eine sich krystallinisch abschied , den amorph bleibenden 
Äntbeil durch langsames Auswaschen mit Aether, welcher in Dampf- 
form hinzutritt, entfernt. So hatten wir z. B. mit Marquis *) die 
Trennung von DelpLinin und Delphinoi'din derart erreicht, 
iisi ersteres in völlig farblosen Krystallisationen zurückblieb. 

Das Gemenge der Alkaloide befand sich in der Kochflasche a, 
wiche, wie es Fig. 8 A. anzeigt, umgekehrt in das weitmündige Glas b 
gesteckt war, auf dessen Boden ca. 10 CO. alkoholfreien Aethers 
sich befanden. Der ganze Apparat wurde mehrere Tage bei Zimmer- 
teniperatur aufhewabrt, wobei ein Theil der aus h abdunstenden 
Aetherdämpfe sich in a wieder verflüssigten, so dass von Zeit zu 
Zeit ein dickflüssiger Tropfen mit DelpÖnoidin gesättigten Aethers 
m das untere Gefäss fiel. 

Will man den ganzen Process etwas melir reguliren, so kann 
Ulan sich statt des ersteren der Fig. 8 abgebildeten Apparates A 
des unter B dargestellten bedienen, bei welchem der mit einer 
Glasplatte bedeckte Trichter a , in welchem das Kölbchen liegt, 
toittelst eines hei K steckenden Korkes hoch und niedrig gestellt 
Terden kann. 

') Siehe Herteil. Itana. Ztschr. f. Russl. Jg. 1881 No. 13-18. 

^Nieuw TijdBchritt voor de Pharm, in Nederl. Jg. 1869 p. 322, Jg. 1870 
P. 7 n. Jg. 1875 p. 161. 

') Atch. f. Pharm. B. 13 (1878) p. 248. 

*) .Kritische Beurth. der Method. zur Trennung u. quant. Best, der China- 
■^ÄaJoide." Diaa. Dori.at 1880. 

■} Ärcb. f. exper. PathoJ. u. Pliarmacol. B. 7 p. 55 (1877), 
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Ueber Trennung von Morphin und Narcotin 
Aether siebe in § 187. Auch zur Trennung des erster 
Alltaloides von Kodein und Theba'in können (alkoli 
Aether und Chlorofoi-m Verwendung finden. 

Auf dem Wege der AusscLüttelungen können wi 
falls Morphin von Theba'in, CodeiOj Narcotin 
da die drei letzterwähnten Alkaluide aus ammouiakalisch ge 
wässrigen Auszügen durch Benzin fortgenommen werden, in 
Morphin kaum spurweise übergeht. 

"Wir können ferner nach demselben Princip, wie schon 
Delphinin und Delphinoi'din, welche in Aether üb 
von Htaphisagrin '), welches von diesem nicht gelöst ' 
durch Chloroform aufgenommen wird, trennen. 

§ 183. Um nun endlich auch einige Beispiele für 
nutzung von Salzen und anderen Oombinationen der A 




mittelst derer man Trennungen bewerkstelligen kann, von 
mache ich auf die Anwendung von Tartraten zur Absi 
von Chinin und Cinchonidin*) uud zur quantitativen 1 
dieser beiden Alkaloide von Conchinin und Cinchoi 
merksaro (Conf. § 184, I). 

Ich verweise ferner auf die Benutzung von Jodkalii 
Jodnatrium zur Trennung des Conchinins von Cim 
und „amorphem China- Alkaloid " (conf. § 184, . 
von Wittstein empfohlene Trennung des Strychnins und E 
mittelst der in alkohohacher Lösung hergestellten Oxa 



') Siehe die eliencitirte Abhandlung 
') Vergl. Moena a, a. 0. Johanson ii 
und Hilbig a. &. 0. 

*) Vierteijach. L pratt. Pharm. B. 8 p. 409 (1859). 



in Marquis und mir. 
Acch. f. Pharm. B. 10 p. : 




§§ 133 und 184. Cliintk-Älkttloide. 19g' 

Trennung Ton Chinin und Cinchonidin durch Ueber- 
lolirang des ersteren in die Herapathitverbindung*) (conf. 
§ 184. II). 

Von der Trennung des Calabarins und Phy sostigmiiis 
durch Kaliumqueckßilberjodid war schon iu g 174 die Rede. 
Auch C b e I i d n i n und Sauguinarin liesaen sich rielleicht iu 
ilinlicher Weise von einander trennen*), Groldchlorid lässt sich 
1, B. bei der Trennung von Muscarin und Ämanitinrer- 
«renden, da die Doppelverbindung des ersteren leichter in Wasser 
Bshch ist, wie die des letzteren'). 

Platinchlorid wurde zur Scheidung des Paytins*) von 
»ndereii China-Älkaloideu gebraucht, da sein Doppelsalz sehr scliwer- 
Mch in "Wasser ist. Auch bei der Trennung des Ammoniaks 
Kon Bolchen Älkaloiden und Ämiden , deren Platinverbindungen 
lächter löslich als die des erateren sind, kann das Platinchlorid 
Katzen gewähren (§ 98). TJebrigens achte man darauf, dass 
anzehe Älkaloide in ihren Niederschlägen mit Gold- und Platin- 
dilorid sieb sehr leicht zersetzen (Curarin). 

§.184. Die Trennung und quantitative Bestimmung von mehr 
»Is 2 imd 3 Älkaloiden haben wir z. B. bei der Untersuchung von 
Chinarinden auszuführen. Dass in diesen eine grosse Anzahl 
Pflanzenbasen vorkommen können, ist bekannt ; finden sich nun auch 
nmelne derselben in so kleiner Menge und so selten vor, da^s wir 
aie zunächst in der Mehrzahl der Fälle vernachlässigen können, so 
bleiben doch au wichtigeren Älkaloiden immer noch mindestens 
5 übrig , deren An- oder Abwesenheit zu kennen, deren Menge 
feätzustellen, für die Werthbestimnaung der Cinchonenrinden Be- 
ttung hat. Diese 5 Älkaloide sind das Chinin, Cincho- 
lidin, Conchinin, Cincbonin und die sogenannte amorphe 
ßaae. Zu ihrer Mengenbestimmung benutzt man das nach § 67 
isolirte Alkaloidgemenge. Für die Trennung und Einzel- 
beatimmung bringe ich das Verfahren in Vorschlag, welches von 
Moens und zuletzt von Hilbig") auf Grundlage zalilreicher Con- 
troleversuche als zweckmässig erkannt wurde. 

I. Es soll zunächst das ebenerwähnte Alkaloidgemenge in 
Esaigsäure^} ohne Anwendung von Wärme gelöst , die 

■) VergLdeVry im Pharm. Journ. and Trans. 1. Ser. Vol. 11 p. 448 n. Vol. 12 
- " Vol. 6 p. 461 N. Tijds. voor de Pharm. Jg. 1881 u. Hilbig a. a. 0. 
meine ,Chem. Werthbeatimniung' p. 102. 
Vergl. Haraack im Arch. f. esper. Pathol. u. Pharmaeol. B. 4 p. 82 (1875). 
VergL Hesae in den Ber. d. d. uhem. Gea. Jg. 10 p. 2152 (1877). 
a. a. O. 

Hilbig hat auch mit Salz- und WeiseHure experimentirt, aXiet bei der 
„iBure die besten Resultate erhalten. Namenüich bei der Salzaänre ver- 
•«laMea die später bei der Tartratffllung entstehenden Chloride Fehler. Hi^ 
"utigeng die eine oder andere Säure genommen werden, stets jhiihb der üeber- 
■WMb denelben unschädlich gemacht werden. 
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§ 184. China^Älkaloirlp. 



(Bsung zur Trockne gebracht werden , jedoch so , dass es i 
. icht braun wird. Der Rückstand wird in möglichst wenig "Was 
gelöst und filtrirt, darf aber nicht eingedampft werden. Aus die 
Lösung werden Chinin und Ciiichonidin gemeinschaftlich noit Hül 
von (ca. 0,5 g) weinaaurem Ammoniak-Natron, welches hier d 
früher angewandtem gewöhnlichen Seignettesalz vorzuziehen i 
als Tartrate gefällt, nach 24 Stunden abfiltrirt, mit W: 
gewaschen, bei 110" getrocknet und gewogen. (Auf ca. 1,6 
Basengecoisch würde man ca. 30 CO. J'iltrat und etwa ebensoTie 
"Waschwasser erhalten.) Für jeden CC. des Filtratefi und des ztm 
Auswaschen angewandten "Wassers ist als gelöst geblieben 0,000746 g 
Chinin und 0,000441 g Cinchonidin in Anrechnung zu bringen, ftüHr 
beide Alkaloide zusammen vorkommen. Bei einer Drogue, wel(' 
nur Chinin enthielte, wären alä in Lösung bleibend pro CC. P'" 
und "Waschwasser 0,001002 g Chinin zu berechnen , hei 
solchen, die nur Cinchonidin führt, 0,000543 g Cinchonidin. 
'decken sich demnach diese Correcturen nicht vollständig, n 
Ohinin- und Cinchonidintartrat bei gemeinschaftlichem Vorkommi 
genseitig sich in Bezug auf Löslichkeit beeinflussen. "Wäre Chi 
lein vorhanden , so würden 100 Th. des Tartratniederschl 
'^ 79,41 Th. wasserfreiem Chinin, wäre allein Cinchonidin anwee 
«o entsprächen 100 Th. Tartrat 76,8 Th. Alkaloid. 

II. Der Tartratniederschlag wird zur Trennung von ( 
und Cinchonidin in Weingeist von 90 — 92% Tr., dem IjS^/o Seh 
säure zugefügt worden, gelöst, nachdem das zum Sammeln des N 
Schlages benutzte Filter gleichfalls mit dieser Mischung ausgi 
worden. Man richtet sich so ein , dass aus einem Gewichtst 
Niederschlag 20 Gewth. Lösung erhalten werden. Aus ( 
Solution soll nun das Chinin als Herapatliit gefällt werden, 
man am besten nach de "Vry*) folgende Lösung anwendet: i 
Cbino'idinsulfat werden in 8 Th. öprocentiger wässriger Schven 
säure gelöst und langsam unter starkem Umrühren mit ' '" 
Solution von 1 Th. Jod, 2 Th. Jodkalium und 100 Th. W 
versetzt. Der flockige Niederschlag wird schwach erwärmt, l 
'harzig zusammenballt, mit warmem Wasser abgewaschen, getro 
und unter Erwärmen in seinem 6 fachen Gewicht« Alkohol ' 
92—94 % gelöst, der beim Erkalten entstehende Niederschlag « 
filtrirt, das Filtrat eingedampft. EndHch wird der Küclata' 
wieder im 5 fachen Gewicht Alkohol gelöst, nochmals filtrirt n 
diese Flüssigkeit als Reagens verwendet. 

Die Fällung des Herapathit muss unter starkem " 
erfolgen, damit nicht ein Theil des Cinchonidin als orange floc 
Niederschlag gefällt werde. Ist bei unvorsichtigem Manipul 
letzteres der Fall gewesen, so muss ei-wäfmt werden, bis das F 

') a. a. 0. 



^^_. solchen, d 
^^^^decken 
^^^VphiniQ'- ut 
^^^Regenseitig 
^^^Ballein vor! 
^^■"^ 79,41 T 
^^^Pfio entspräi 

^ n. I 

' und Cinchc 
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pitat wieder verechwunden ist. Dasa man genug Reagens verwendet 
\ak, erkennt man nach de Vry daran, daas anstatt der Fällung 
les griin schillernden Herapathits eioe intensiv gel he Färbung ein- 
tritt. Nachdem genügend Reagens hinzugefügt worden, wird bk 
nm beginnenden Sieden erwärmt, wieder abgekühlt, die im Becher- 
glase vorhandene Fliiasigkeitsmenge für die später anzubringende 
Oorrectur ermittelt, endlicL der Niederschlag auf dem schon früher 
für die Tartrate benutzten Filter abfiltrirt und mit gesättigter 
lUtoholi scher Liisung von Chininherapathit ausgewaschen. Nach dem 
Ablaufen der WaschflÜsaigkeit kann man das Filter mit dem Trichter 
zusammen wägen, beide nach dem Trocknen noclunala wägen, um 
die Menge festgehaltener Herapathitlöaung zu ermitteln. Für je 
1 g derselben sind 0,00125 g Chinin in Abrechnung zu bringen, 
(Er je 1 g der Flüssigkeit, aus welcher sich der Herapathit ab- 
geschieden hatte , aber wiederum ebensoviel dem Resultate der 
Bjäteren Rechnung hinzuzuaddiren. 100 Tb. des bei 100" ge- 
tiockneten Herapathitniederschlages entspricht 58,22 Th. wasser- 
freien Chinins. Für das Gelingen dea Versuches ist es unumgäng- 
lich, dass der Niederschlag die erwähnten griinsclüllernden Krystalle 
zeige. Nur unter dieser Bedingung besitzt er die eben angegebene 
lÄBÜcbkeit in Alkohol. Amorpher Herapathit, desgl. einige der 
Von Jörgensen dargesteUten jodreicherea Chininverbindungen sind 
"bö Weitem leichter löslich. Leider ist bei Verarbeitung des aus 
Chinarinden abgeschiedenen Alkaloidgemisches selbst in 3 — 4 Tagen 
nickt immer die KrystaUinität zu erreichen. Bleibt sie aus, so 
■wird man bei Berechnung der Resultate statt der oben angegebenen 
Correctur . welche die Löslichkeit des Herapathites zu 1 : 600 an- 
genommen hat, einer anderen Correctur bedürfen, bei welcher man 
tfe Löslichkeit nach Hilbig zu 1 : 465 ansetzt. Besser ist es wohl 
"mächst durch Aether Chinin von der Hauptmenge des Cinchonidins 
sni trennen, dann erat den Herapathit kalt zu fällen und sogleich 
sittufiltrireni). 

in. Nachdem das so gefundene Chinin auf Tartrat über- 
gerechnet und dieses vom Resultate der oben erwähnten Chinin- 
Oinchonidinfällung abgezogen, dadurch das Gewicht des Cinchonidin- 
tsrtratea ermittelt worden, berechnet man das Cinchonidin aus letzterem 
Mf Grundlage der schon oben angegebenen Verhältnisazahlen. 

rV. Filtrat und Waschwaaser vom oben ei-wähnton Tartrat- 
liederschlage werden zur Fällung des Conchinins mit Jodnatrium 
versetzt (auf je 1 g Alkaloidgemeuge ca. 0,5 g Na J), das Gemisch 
auf 20 CC. verdunstet, dann abgekühlt und stark mit dem Glas- 
Btabe umgerührt. Nach 24 stündiger Ruhe wird das ausgeschiedene 
Jodwasserstoff saure Conchinin etc. auf einem kleinen tai'irten Filter 
'iMitrirt, der Eückstand im Becherglase mit 10 CC. Alkohol von 

!, Chriötenaon in der Pharm, Zeitättt. {'. Ruaal, Jg. 1881. 
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15 "/o Tr. zusammengerieben und Allea auf dasselbe Filter gebraa] 
tiochmals mit ebensoviel Alkohol behandelt, der auf dem Filt 
bleibende Niederschlag auch nochmals mit 20 00. Wasser^) an 
gewaschen, bei 100" getrocknet, gewogen. 100 Th. des Conchinii 
Salzes entsprechen 71,68 Th. wasserfreiem Conchinin, Der hiernao 
berechneten Menge des Alkaloides sind aber pro CG. Fliissigltei 
und WaschflüsBigkeit (60 CC.) 0,002481 g Conchinin als Correcta 
hiozuzur ech n en . 

V. Das Filtrat vom jodwaeserstoffsauren Conchinin nelw 
Waschflüasigkeiten werden solange mit Salzsäure versetzt, hie Alles 
klar geworden, darauf wird ein «gröaserer Ueherschuss von Natrimn 
carbonat hinzugegeben (2 — 3 g) und im Wasserbade zur Trockn 
gebracht. Der Rückstand wird auf das feinste gepulvert in ei 
trockenes Fläschchen gebracht , mehrmals mit je 10 — 20 CC 
Wasser- und alkoholfreien Aethers ausgezogen, bis de 
letzte Auszug farblos blieb. Alle klar abgegossenen Aetherlösange 
.werden ültrirt und verdunstet. Dei' Biickstand derselben ist, nach 
" im das bei der Tartratiallung in Lösung gebliebene Chinin all 
:gezogen worden, als amorphe Base in Rechnung zu bringen. 

VI. Der in Aether uulösliche Antheil wird durch Erwärmen vo 
anhängendem Aether befreit, mit Wasser behandelt, damit Bio 
die Soda etc. löse; das ahfiltrii-te, abgewaschene und bei 110° ge 
getrocknete Ciuchonin wird gewogen. Ein kleiner Eeat da 
Oinchonins, welcher sich auf dem Filter, durch welches die ersb 
erwähnte Aetherlösung filtrirt worden, befindet, desgleichen da 
was an den Wandungen der Kochflasche hängen blieb, wird B 
verd. Salzsäure gelöst, mit der früher ahfiltrirten wässrigen Soda 
lösung gemengt und die Mischung mit Chloroform ausgeschüttdl 
Die dadurch noch gefundene Alkaloidmenge ist dem erstgewogen« 
,Oinchonin zuzurechnen ; um ganz richtige Hesultate zu haben, mna 

oan aber schliesslich von dieser Summe noch das in Lösung g6 
lUeheue Cinchonidin und Conchinin subtrahiren. 

Für die Bestimmung des Conchinins, Cinchonins nn' 
ider amorphen Base giebt Hilbig noch ein zweites Verfahre! 

VII. Filtrat und Waschwasser vom TartratuiederschlaS 
iwerden auf 20 CC. eingemengt, dann auf je 1 g Alkaloidgemeni 
0,5 g Jodnatrium in 5 CC. Wasser und 15 CC. Weingeist t' 
190 "ig zugefügt und 24 Stunden kalt gestellt. Das jodwassersto: 
saure Conchinin wird dann auf tarirtem Filter abfiltrirt, ^ 
letwas Wasser gewaschen, bei 100" getrocknet und gewogen. (Fä 
Filtrat und Waschwasser wird hier keine Correctur vorgenommeo 



') Die Behandlung init Alkohol hat den Zweck, das z. Th. ausgesohiedw 
HodwaBBeretoft'sanre Cinchoiiin und die amorphe Baae wieder in LBhuh^ 
Jbringen. Es iat wesentlich, dass diese Mengenverhältnisse iwiat' 
W^ässigkeit, Wascbalkohol und Waschwasser eingehalten werden. 



sehen ^sGS 
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VJJI. Mit dem Filtrate wird wie in V. verfahren, aber nach 
Zusatz der Soda der eutstehende Niederschlag abfiltrirt. Das 
Piltrat wird mit Chloroform ausgeschüttelt, daa so gewonnene 
Älkaloid mit dem noch feuchten Niederachlage in ein Eecherglas 
gebracht und mit Weingeist von 40**/o Tr. macerirt, um die amorphe 
Base zu lösen. Am besten wird unter Abkühlung mit dem Wein- 
geist agitirt und die Extractiou so oft wiederholt, als der Wein- 
geist noch gefärbt abläuft. Zu dem Gewichte des wieder abfiltrirten 
Cinchonins wird pro CO. Weingeist 0,000202 g hinzugerechnet. 
15. Die Weingeistlüsungen werden endlich verdunstet und 
die Küctstände bei 110" getrocknet. Vom Gewichte derselben ist 
das als Correctur verrechnete Chinin , Cinchonidin und Oiochonin 
abzuziehen, der ßeat als amorphe Base anzusehen. 

Ist in einer Chinarinde so wenig Chinin und Cinclionidin, dass 
durch Seignettesalz nur an den mit dem Glasstabe geriehenen 
Stellen des Beclierglases einzelne Kiystalle abgeschieden werden, 
deren Wägung unthuElich, so kann man wenigstens annehmen, dass 
^e Flüssigkeit die Alkaloide in den als Correctur angegebenen 
"engen enthält. Daas wirkheb Chinin vorhanden, lehrt die in 
§ 171 angegebene Chlorammoniakre actio n , tritt sie ein, so kann 
natlirlicb das Vorhandensein von Cinchonidin nur vermuthet werden, 
bleibt sie aus, so kann man Cinchonidin aus der für dieses an- 
S^gebenen Correctur berechnen. 

Aehnlich ist es, wenn beim Versuche, Oonchinin zu fällen, eine 
solche spurweise Äbscheidung erfolgt. 

§ 185. Man hat auch für die Zwecke der Chinarindenunter- 
^cbung das ungleiche Verhalten der erwähnten Alkaloide gegen 
Polarisirtes Lieht zu verwenden gesucht*), scheint aber doch 
*^uf diesem Wege bisher die erforderliche Genauigkeit nicht vöUig 
erreicht zu haben. So lange man mit Gemischen der reinen Alkaloide 
arbeitet, sind allerdings die Resultate recht befriedigend; sobald 
™aii aber an die optische Untersuchung der aus Binden ab- 
geschiedenen Alkaloidgemenge geht , werden die Fehler grösser, 
^eil schon kleine Quantitäten beigemengter Verunreinigungen he- 
'*6utenden Einfluss auf die Licbtreaction ausüben können. 

Am ersten besse sieb das von Oudemans empfohlene Verfahren 
"^■ch der Bestimmung von Chinin und Cinchonidin verwerthen. 
■^,3-chdem man beide als Tartrate gefällt, wird der Niederschlag 
J^^der in Salzsäure aufgenommen (auf 0,4 g Niederschlag etwa 
r^ de. Normalsalz säurt und Wasser, bis 20 CO. Lösung vorliegen). 
^^ Chinin in solcher Lösung für [ajn eine Drehung von — 215,8", 



') Vergl. die in § 172 citirten Arbeiten von Ondemana, desgl. HeHse (ibid.) 
Lf^Ubig. üeber Anwendung der Flnoraecenz siehe Eemer in der Zeits^. L 
•"' Chem. B. 9 p. 135 (1870). 



g§ 185, 186 und 187. China- und Opium -Älkaloide. 

inchonidin ■ — 131,3" beobachten liessj so würde das Eesultat 3 
iPolarisation nach Porniel 

215, 8x4- 131, 3 (100 - x) = 100 (a)"-, 
in welcher x Procente des Chinintartrates und (a)" das ape 
Dreh ungs venu eigen des Gemisches angiebt, berechnet werden könnei 
§ 186. "Von seltener vorkommenden Ohina-Alk» 
foiden will ich hier noch erwähnen: 

Äricin') giebt ein Sidfat, welches beim Uebergiessen i 
' Chloroform gallertartig aufquillt. 

Cuaconin^). Das neutrale Sulfat gelatinirt in WasaerlöBi 
und löst sich in mehr Schwefelsäure nicht auf, auch das Acetat 



Chinamin^). Dieses namentlich in der Cinchona auccij 
»Vorkommende Alkaloid bleibt bei den Rindenanalysen in der 1 
"tei der „amorphen Base", von der man nach dem Lösen in vtm, 
" igsiiure in folgender Äi-t trennt. Man versetzt mit verd. Löannf 
von Rhodankalium, bis die Flüssigkeit nur noch blassgelb gefärbl 
ist, filtrurt nach vollständiger Klärung, übersättigt das Piltrat sä 
Ammoniak, schüttelt mit Aether aus und krystallisirt nach den 
^Verdunsten des Äethera den Rückstand aus Alkohol um. Chinamit 
[ist in 32 Th. Aether löslich, auch in siedendem Petroläther lÖal 
sich. Der Goldchloridnie der schlag zersetzt sich schnell ucta 
iBothfärbung. 

I. Paricin siehe § 181, Paytin §§ 183 und 189. Letzter« 
l'iärbt sich nach Hesse mit Goldchlorid purpurroth, mit Chlorkall* 
yioth, dann blau. 

Ueber andei'e Alkaloide der Cinchonen siehe Het 
)ben citirten Abhandlung*). 

§ 187. Zur Bestimmung der wichtigeren Opium- 
alkaloide liegen eine grössere Anzahl von Methoden vor, üba 
welche ich mich bereits eingehender in meiner „chemischen Werät 
bestiramung" ausgesprochen habe. Ich beschränke mich i 
hier die Mudification des Guibourt-Schacht'schen Verfahrena kiif 
zu recapituliren, welche ich dort empfohlen habe und daran eitUÄ 
Bemerkungen über die seit Erscheinen letzterer Schrift veröfftal 
lichten Methoden der Opiumuiitersuchung zu knüpfen. 

L 5 — 10 g Opiumpulver werden mit destillirtem Wasser s 
sehr dünnem Brei angerührt und 24 Stunden mit demsdl» 



I' ') Vergl. Hesse in den Annal d. Chem. u. Pharm. B, 181 p. 58 fl87BJ- 
») Siehe denselben in den Ber. d. d, chem. Ges. Jg. 9 p. 742 (1873). 
») Vergl. HeBse ib. Jg. 10 p. 2152 (1877) u. in den Annal. d. Chem. 
thann. B. 199 p. 383 (1880). de Vry in der Nieuw Tijdaehr. 
in Nederl. Jg. 1877 p. 69, deagl. Oudemana in den Annal. cier Chem. n. 
B. 197 p. 135 (1879). 
*) Vergl ferner Ber. d. d. ehem. Gbb. Jg. 11 p. 1983 (1878) 
Chem. u. Pharm. B. 205 p. 194 n. p. 211 (1880). 
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macerirt, dann filtrirt. Mit dem unlöalicheii Rückstände wird in 
I Sicher Weise nocbmala verfaliren und endlich auf dem Filter mit 
Wa^er ausgewaschen, bis dieses farblos abläuft. Der getrocknete 
Eiicketand darf nicht über 40 % vom Opium betragen. Das noch 
k ihm vorhandene Narcotin kann nach VI ermittelt werden. 

n. Die wässrigen Auszüge und die Waacbwaseer werden im 
Vasserbade eingedampft bis ihr Grewicht das 5 fache des an- 
gewandten Opiums ausmacht, dann abgekühlt, wenn nötbig, noch- 
mala filtrirt und mit Ammoniak im möglichst geringen^) Ueberschusa 
fBTsetzt. Mau rührt gtark um und lässt unter häutiger Wieder- 
holung des Umrührens an der Luft stehen, bis der Ueberachuss des 
Ämmpniaks abgedunstet ist (nicht länger), filtrirt dann das aus- 
geschiedene Gemenge von Morphin, Narcotin und Oalciummeconat 
ab, welches bei gutem Opium mindestens 14"/,, vom Gewichte 
desselben ausmachen soll. Das Piltrat und Waschwasser werden 
nach V. weiter untersucht. 

III. Der eben erwähnte Niederschlag wird vom Filter ab- 
gekratzt, auf das Feinste gepulvert und in einer trockenen Koch- 
flißche mit alkohol- und wasserfreiem Aether macerirt, 
w lange dieser Narcotin aufnimmt. Man filtrirt durch dasselbe 
Filter wie früher. Der nach Verdunstung dieser Äetherauszüge 
bleibende Kückstand wird bei 110° getrocknet, gewogen und als 
Antheil des Narkotins, welchen das Opium in wasserlöslichem Zu- 
stande enthielt, in Rechnung gebracht. Anstatt zu wägen kann 
Ulan auch das Narcotin in schwefelaäiu-ehaltigem Wasser lösen und 
iiadi § 64 mit KaUumquecksilberjodid titriren, 

IV. Das in Aether unlösliche Morphin trennt man vom bei- 
gemengten Calciummecouat , nachdem der anhängende Aether ver- 
dunstet worden , durch Extraction mit siedendem Weüigeist von 
0,81 spec. Gew. , in welchem das Morphin löslich ist. Auch hier 
»ird durch das schon früher gebrauchte Filter filtrii-t. Das Gewicht 
des Morphins erfahit man entweder , indem mau .den nach Ver- 
dunstung der Weingcistlösung bleibenden Rückstand nochmals in 
sänreLal tigern Wasser aufnimmt, nochmals durch Ammoniak fällt 
und wägt, oder indem man ihn wieder in schwefelsäurebal tigern 
Wasser löst und nach § 64 titrirt. Gutes Opium hat mindestens 
8 % Morphin. 

V. Hat man eine wiederholte Fällung des Opiums zum Zweck 
der gewichtsanalytischen Bestimmung vorgenommen, so kann man 
die ahfiltrirte Flüssigkeit mit den in II. bezeichneten Filtraten 
mengen und nach Zusatz von etwas Ammoniak mit Amylakohol 

') Siehe bierüLer auch Cleaver im Äraerik. Joum, of Pharm. VoL 48 
. 359 (1876) und meine Bemerkungen im Jahresberichte für Phanuacie" 
7. 1876 p. 175. Cleaver, der das MorpliJn auch nach einer Modification des 
Ijolii'aohen Verfabrens he stimmt, rath aunä^hst dem Opium durch Schwefel- 
Dfltoff fremde störende Beimengungen zu entziehen. 





8§ 187 und 188. Orium-Alkaloide. 

iBBchüttelii. Letzteres nimmt die gelöst gebliebenen Reste d 

ttorphina, die namentlicli bei der ersten Ämmoniaklallung (II) o 

^oase Fehler bedingen , auf. Der Hückstand, welclier nacb V( 

Jäimstung der Amylalkobolauszüge bleibt, wird wieder in weo 

Mcbwefelsäure haltigem Wasser gelöst, aufs Neue durch möglicl 

' geringen Ueberschuss von Ammoniak geiallt, abältrirt, gewogen hj 

dem Morphin zugerechnet. Will mau auch die kleine Menj 

Morphin, welche hier ungefiillt bleibt, berücksichtigen, so kann m 

^^^ fiir jeden CG. der bei der Fällung vorhandenen Flüssigkeit 0,001 

^^V ansetzen. 

^^^^^ yi. Die in I. erwähnten Opiumrückstände enthalten, falls di 
^^VDrogue gut war, kein Morphin, wohl aber noch Narcotinj Ui 
^^^ dieses zu finden, extrahirt man mit achwefelsäurehaltigem Wasser, 
Mit das Filtrat mit Ammoniak, tiltrirt und wäscht den Niederschlag), 
löst ihn wieder in schwefelsäurehaltigem Wasser und titrirt wt 
^^_ Kaliumquecksilberjodid (§ 64). 

^^L § 1S8. Statt der Extractionen des Opiums mit Wasser Im 

^^^Bräan in früherer Zeit auch wohl solche mit verd. Weingeist cmpfohlei 
^^^T-Nenerdings hat Procter') wiederum in Vorschlag gebracht, d* 

I Opium {13 g) in einem warmen Mörser mit Wasser (15,5 g) 2 
einem Brei zu zerreiben, nach und nach Methylalkohol (46 g) zi 
zusetzen und durch Depladren mit Methylalkohol zu erschöpfen 
Der Auszug soll zur Syrupconsiatenz verdunstet, sein Bückstau 
mit Wasser (63 g) gemengt, öltrirt, das Filtrat wieder (auf 6 CO. 
verdunstet, mit gleichem Volum Methylalkohol und geringem Üebel 
schuss von Ammoniak gemengt, nach 12 — 18 Stunden filtrirt und 
einer Mischung von gleichem Volum Wasser und Holzgeist, endlich 
reinem Wasser ausgewaschen werden (ca. 31 g). Zur Beseitigoi 
des Narcotina wendet Procter Benzin an, 

I Später hat Procter dieses Verfahren derart modificirt, 

"bei Estraction des Opiums den Holzgeist wieder durch Weingeil 
ersetzte. 
Prolliua empfiehlt zu (annähernder) Bestimmung des Morphii 
das Opium mit 10 Th. 34 procentigen Weingeistes auszuziehen, T 
Auszug mit 5 Th. Aether und 0,2 Th. Aetzammonflüssigkeit 
mischen, 12 — 24 Stunden stehen zu lassen, damit sich an d 

II Grenze von Aether und Weingeist das Morphin abscheide. Letzter 
wird später gesammelt und gewogen; Narcotin soll hierbei im Äethj 

I gelöst bleiben. 
Flücldger lässt*) 8 g Opiumpulver mit 80 g Wasser 12 Stund 
unter Umschütteln estrahiren und den Auszug auf einem 125 
: 



■>) Pharm. Journ. and. Trans. Vol. 7 p. 244 (1876) u. Vol. 8 p. 211 (18^ 
■) Pharm. Zt^. Jg. 1879 No. 57 und 50. Siehe daeu auch van der ft 
Pharm. WeekbL Jg. 1879 No. 29 und MjliuB im Ärch. f. Pharm. B,, 
10 (1879). Siehe auch Prescott u. Geisler in New Remedies Vol. 9 p. a 
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Tiffltem Filter filtriren. Vom Filtrate werden 42,5 g mit 12 g 
Alkohol von 0,812 spec. Gew, 10 g Äether und 1,5 g Aetz- 
smmoniakflüssigkeit in einer tarirten Flasche gut gemengt, dann 
1—2 Ta,ge bei Seite gestellt. Die dann abgeschiedenen Morphiu- 
bystaUe werden auf doppeltem Filter von 4 Zoll Durchmesser 
gesammelt, Flasche und Filterrückstand werden mit einer Mischung 
ron 6 g Alkohol, 5 g Aether und zuletzt mit 10 g Äether ab- 
pspiilt. EndKch werden die Morphinkrystalle im Filter leicht ab- 
gepresst, in die erstgebrauchte Flasche zurückgeschüttet, getrocknet 
.und gewogen. Der gefundenen Morpbinmenge rechnet Mylias 
0,068 g hinzu (Flückiger 0,1 g) für die in den Fällunga- und Aua- 
wischflüssigkeiten gelöst bleibenden Antheile des Alkaloides. 
üeber die Rotation der Opiumalkaloide vergl. Hesse'). 
§ 189. In Bezug auf die wichtigeren Alkaloide habe ich hier 
nm diejenigen Eigenschafteu berücksichtigt j welche für den uns 
vorliegenden Zweck Beachtung verdienen, da sie in allen besseren 
Lahr- und Handbüchern der Chemie zur Genüge hesclirieben wurden, 
BO kann ich diejenigen, welche sie eingehender studiren wollen, auf 
diese verweisen. In Bezug auf einige weniger bekannte Alka- 
loide, die bisher nicht von mir erwähnt wurden und die in Lehr- 
und Handbüchei-n nicht oder nur kurz behandelt werden, will ich 
fir den Fall, dass sie hei Pflanzenanalysen zum Vergleich herbei- 
gezogen werden sollen, noch einige Bemerkungen oder hterarische 
Nachweise anschliessen. 

Üeber Ergotinin und Pikrosclerotin vergl. Tanret^) 
md Blumbergä). Ersteres wird in "Wasserlösung durch 2 Vol. 
Schwefelsäure roth und dann blauviolett, letzteres violett. Mit dem 
gl Vol. Frohde's Iteagens färben sich beide violett und später blau. 
Beide Alkaloide lassen sich durch Aether ausschütteln. Letzteres, 
»elchea harzig und sehr achwerlöshch in Wasser ist, stellt mögHcher- 
«eiae ein Zersetzungsproduct des ersteren dar. 

Üeber das in Wasser leichtlöshche Curarin vergl. Preyer*) 
und Sachs*). Curarin läset sich nicht durch Aether etc. aus- 
lehiitteln. Ueber seine Eeactionen siehe in § 171. Aus dem fein- 
»erüieilten Rückstände seiner Wasserltisungen kann Curarin in geringer 

■) Annal. d. Ctem. u. Pbami B. 176 p, 189 (1875). Siehe auch Tvon im 
Junrn. de Pharm, et de Chini T. 29 p. 372 u. p. 445 (1879). Ueber seltnere 
Opiamallcaloide schrieb ersterer Verf, ib, B. 153 p. 47 (1870). 

') Bepert. de Pharm. N. Ser. T. 3 p. 808 (1875), T. 5 p. 226 (1877). 

") ^va Beitrag z. KenntnisB der MutteriomalliiUoide". Dias. Dorput. 1878. 
ibid. über Ecbolin und Ergotin. 

*) Zeitschr. f. Chem. B. ß p. 382 u. Compt. rencl. T. 50 ji, 1838 (1865). 
Siehe auch Koch .Yersucbe über die Nachweiabarkfiit des CurannH in thieriEch. 
HfiBBigk. u. Geweben". Diss. Dorpat 1870 n. meine „Beitr. z. gericbtl. Cheni." 
a Petersburg 1871 p. 170. 

') ÄnnaL d, Chem. u. Pharm. B. 191 p. 254 (1878). Siehe auch meine 
Bemeikimgen ia demselben Jahrg. des Jahresber. f. Pharm, 
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§ 189. Älkaloide. 

Menge durcli Chloroform aufgenomiuen werden, so dasa man sein 
Keactionen, auch physiologische Versuche, damit auafüliren kanl 
(Vergl. auch §§ 64, 68 und 182). 

Ueber Erythrophloeiu siehe Galloia und Hardy'). Das 
Alkaloid ist in Wasser löslich, läsat sich durch Esaigütlier aus- 
schütteln und wird durch Schwefelsäure und Kaliumhypermanganat 
violett. 

Lobeliin siehe Lewis und Ricliardson*). Vergl. auch { 

Conessin oder Wrightin siehe Haines und Steuhouse*), 
Das Alkaloid ist in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff sei« 
schwerlöslich. 

Harmalin und Harmin vergl. Fritsche*). Ersteres hilde 
mit Säuren gelbe, letzteres farblose Salze. Beide Alkaloide sin 
ziemlich schwerlöslich in Alkohol. Ebenso 

Surinamin, vergl. Hiittenachmid und Winkler^). 

Arihin siehe Eieth^). Das Alkaloid ist schwerlöslich 
Aether, desgl. 

Atherospermin, vergl, Zeyer'), und 

Khoeadin, vergl. Hesse*), Das Alkaloid ist farblos, wirÄ 
aber durch verdünnte Säuren in das intensiv rothe Rhoeageninj 
umgewandelt. 

Violin, vergl. Boullay^). Ueber Bebeeriu siehe Maclai 
gan'"). (Vergl. auch § 181.) Ueber Belladonnin siehe Hübschr 
mann^') und 

üeher Cocain und Hygrin vergl. Niemann, Wöhler und 
LosseD^*). Ersteres wird durch conc. Salzsäure zu Benzoesäure uuj 
dem alkaloidischen Ecgouiu zerlegt. 

Ohio rogenin und Porphyrin siehe Hesse '^). Cldorogeniä 
fluorescirt in saurer Lösung stark in Blau, 



') Union phann. Vol. 17 p. 202 (1876) o. Vol. 19 p. 859 (1878). 

*) Amerik. Joum. f. Pharm. Jg. 1872 p. 203. Pharm. Journ. and Traw 
Vol. 8 p. 5öl (1878). Siehe auch meine Beitr. z. ger. ühem. p. 18. ■" 

') Schweiz. Wochenachr. f. Pharm, Jg. 18Ö5 p. 172 u. p. 174. 

*) Chem. Ctrbl. Jg. 1847 p. 449 u. p. 769, .Ig. 1848 p. 49 u. p. 5( 
Jg. 1849 p. 833, Jg. 1853 p. 987, Jg. 1854 p. 2 u. p. 340. Siehe auoli Goel 
in den AnnaJ. d. Chem. u. Pharm, ß. 38 p. 363 (1841). 

") Kraut .Handh. der org. Chem.' B. 4 p. 1736. 

') Chem. Ctrbl. .lg. 1861 p, 908. 

') Vierteljahracli. £ pcakt. Pharm, B. 10 p. 513 (1861). 

') Annal. d. Chem. u. Pharm. Suppl. 4 p. 50, B. 140 p. 145 (18G6) B. 1 
,, p. 36 (1869). 

I ") Repert. f. Pharm. B. 31 p. 37. 

I ■") Annnl. U- Chem. u. Phajin, B. 48 p. 106 u. B. 55 p. 105 (1843—45). 

") Vierteljschr. f. prakt. Pharm. B. 8 p. 128 (1859). 

") Vierteljschr. f. prakt. Pharm. B, 9 p. 489 (1860) a. Annal. d. Chenu .1 
Pharm. B. 121 p. 372 (1862). 

") ih. Suppl. 4 p. 40. Ein Gemenge dieser beiden Alkaloide dürfte 
Müllers Alstomn ans ÄUtonia conatricta vorliegen (HesBe). 
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Corydalin vergL Wackenroder, Müller und Leube, Boedecker 
aod Wicke'). Das Alkaloid löst sicli in conc, Schwefelsäure 
dnnkelrotb, 

Cytisin, vergl. Husemann und Marm6'). 
Di tamin (Ecliitamin) siehe Öorup-Beaanez undHesse'), über 
Ditain Harnack*), Letzteres Alkaloid gehört ebenso wie Solanin 
10 den glycosidischen. Es färbt sich mit conc. Schwefelsäure fleisch- 
roth, während Ditamin prachtvoll purpurroth damit wird, 

Geissospermin und Aspidospermin vergl. Fraude*). 
Las letztere Alkaloid färbt beim Erwärmen mit überschüssigem 
Platinchlorid die Flüssigkeit tief violett. Mit verdünnter Schwefel- 
säure und etwas Kaliumchlorat uder üeberchlorsäure von 1,13 spec. 
öew. erhitzt, wird es tief roth, mit Schwefelsäure und Bleisuper- 
oxyd wird es braun und dann kirschrotli. Sollte es nicht ganz 
xein sein , so tritt unter den letzterwähnten Umständen Violett- 
farbung ein. Aspidospermin löst sich bei 14" in 6000 Tb, Wasser, 
48 Tb. Alkohol von m% und 106 Tb. Aether. 



'J Ärch. f, Phtirm. B. 49 p. 153 (1847), Tierteljactr. f, praU. Pharm. B. 8 
?, 538 (1859) u. B. 9 p. 524 (1860), Ännal. d. Chem. u. Piiarm. B. 137 p. 374 
0866). 

•) Chem. CtrM. Jg. 18Ö5 p. 781 u. N. Jahrb. f. Pharm. B. 31 p. 193 (18Ö9). 

^ Anna!, d. Chem. u. Pharm. B. 176 p. 88 u. p. 326 B. 178 p. 49 (1876) 
». Bk. d. d. Chem. Ges. Jg. 13 p. 1811 (.1880). 

*) ÄTch. f. exper. Phanuacol. u. Pathol B. 7 p. 128 (1877), Ber. d. d. cliem. 
fi«. B. p. 2004 (1878), B. 13 p. 1645 (18801. Sehr nahe scheint dem Bitawin 
(Im Alstonin Scharlöes (AlBtonamin Heaaes) a-na Älstonia apectabiUs zu sein, 
welches aber leicht kryatalliBirt 

*) Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 11 p. 2189 (1878). .Ig. 12 p. 1558 u. p. 15ö0 
(1879), ferner auch meine Bemerkung im Jahreaber. i'. Pharm. Jg. 1878 p. 120 
U. Heeee ibid. Jg. 1877 p. 115. Mit dem Namen Geissoapermin sinil, wie es 
«heiiili xv/ei verachiedene AJkaloide beaeichnet worden. Von letzteren sind 
die Eigemcliaften des von Hesse entdecbten allerdings denen des Äspidospermins 
sehr amhch iKothiUrbung mit Salpetersäure etc.). Von dem (teiaaOBpermin 
Seue'g will ich nach bemerken, daaa ea mit Schwefelsäure und Ealiuro- 
bichromat prachtvoll roth, mit Schwefelsäure und Eisenoxydaalz blau, mit 
Trehde'B Reagens intensiv blau wird und daas es in GoldchloridlÖBung tief- 
[OÜiB FlLrbung hervorruft. Ea kann durch Benzin und Chloroform aue- 
geechfittelt werden. Ein dasselbe begleitendes Alkaloid, welches in Aether 
foichtlÖBlich iat, tärbt sieb mit Schwefelsaure violettroth. Von der Identi- 
tät des Aspidospermins und Pajtina ist geapvocben worden (vergl § 186), die- 
aalbe wird aber von Hesse bestritten. Neuerdings bat Hesse in der Quebracho 
flä zweites Alkaloid Quebrachin entdeckt, welches mit Schwefeliäure und Blei- 
nperoiyd schön blau wird (Ber. d. d. ehem. Gea. B. 13 p. 2308). Ich be- 
ofcächtete bei der Untersuchung der Quebrachorinde, doss schon durch Chloro- 
form ans «auten Aussügea (§ 65) etwas Alkaloid mit den Reactionen des 
A^dospermina ieoUrt wurde. Aus ammoniokalisch gemachten AuanÜgen entzog 
Pdrolfiüier und Benzin ein Gemenge, welches gegen Sahwefel- Chlorsäure wie 
Aspidospermin reagirte, aber durch Fröhde'a Reagens prachtvoll violett gefBibt 
Wlrie und welches sich gegen Schwefelsäure und Kaliumbichromat wie Strychnin 
rerbielt. Vergl. endbch auch Acata in den Actaa de la Acad. nac. in Bnenos- 
Aireg 1881. 
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; 189 imd 190. AlbalaiJe imd AitiiJe. 



Dulcamarin siehe WitUtein'), Ä,lkaloicl der Eec 

boltzia siehe Walz*}, Glaucin siehe Probat*), Fiimar 

täehe Pommier, Hannon und PreuBS*), Gelsemin siehe Itol)biia 

I fVergl. auch §§ 55 und 171.) Hydrastin siehe Perrins' 

Jurobebin siehe Greene') , Loturin siehe § 168, Men 

I Bpermin und Paramenispermin vergl. Szteyner^), Oleai 

j drin yergl. Lenkowsky ') , Oxyacaiithin vergl. Polex *^ 

Pelletierin (Pnnicin) siehe Tanret"). 

Pereirin siehe Goos'*). Das Älkaloid ist in Salpetersäo] 
mit Purpurfarbe löslich. 

SparteiQ siehe Mills'') {vergl.§55). Taxin siehe Marmfi" 
(yergl, auch §§ 55 und 171). 

§ 190- Ich lasse hier ferner die Besprechung einiger einfache^ 
oonstituirter amidischer Substanzen folgen, welche f 
einzelnen Pflanzen angetroffen werden. 

Amanitin, dasselbe unterscheidet sich vom Museari 

durch die in § 183 angegebene Eigenthümlichkeit des Goldsals 

und dadurch, dass es sich bei Thierversuchen als unwirksam erwaiat" 

I Es ist isomer, aber nicht ideatisch mit dem Cholin {Neurin, Sinkalii 

Durch Einwirkung von Salpetersäure wird es in Muacarin luftf 
I gewandelt, wahrend 

I Cholin unter gleichen Umständen Beta'in (= Butylalaiä 

' und Oxyneurin) liefert. Muscarin unterscheidet sich vom Beta3 
durch seine stärkere Alkalescenz"'). Cholin und Ama ,ni t i n i* 



^ 



») Pharm. Vierteliachr. Jg. 1 p. 371 u. p. 495 (1350). Vergl. auch g 1 

») N. Jahrb. f. Pharm. B. 8 p. 223 (1857). Vergl. auch meine ,Enmtt( 
d. ßifte'. 

») Annal. d. Cheni. u. Pharm. B. 29 p. 120 n. B. 31 p. 250 (1838). 

*) N. Repert. f. Pharm, ß. 2 p. 469 (1853) u. Vierteljschr. f. pralrt. ] 
B. a p. 68 (1852), Zeitschr. f. Chem. B. 2 p. 4H (1886). 

") Jahresb. £ Pharm. Jg. 1876 p. 152, Die sog. GelaeminBiUire wurde v 
Robtiuis als identiBcli mit Aeeculin erkamit. 

«^ Pharm. Joum. and Trans. Vol. 3 p. fi46 (1862). Siehe auch Mahla i 
Joum. f. prakt. Chem. B. 91 p. 248, Prescott, Äioeric. Joum. of Pharm. Vol.i! 
p. 481 (1875) u. Haie ih. p. 247. 

") Americ. Journ. of Pharm. VoL 49 p. 506 (1877). 

») Jahreab. f. Pharm. Jg. 1878 p. 141. 

») Jahrb. f. Pharm. B. 46 p. 397. 

") Arch. f. Pharm. B. 6 p. 271 (1824). 

") Joum. de Pharm, et de Chim. T. 2B p. 168 (1878). 

") Chem. Ctrbl. Jg. 1839 p. 610. Vergl. auch Peretti im Jom-n. de Chi 
OM. T. 26 p. 162. 

■■) Annal. der Chem, u. Pharm. B. 125 p. 71 (1862). 

") Jahresb. f. Pharm Jg. 1876 p. 98. Vergl. auch ib. Jg. 1878 p. 636., 

") Vergl. Solimiedeberg in den Der. d. d. chem. Ges. B. 4 p. 693 (1871)' 
Httmack a. a. 0. 

") Deber Bet^n siehe Scheihler in den Ber. d. d. ehem. Ges. B. 2 j 
n, p. 2R6 (1869), jJber die Identität desaelben mit Oxj-neuiin ib. B. S p. IS 
mit dem Lyciii aiehe Huaeman in der Schweiz. Wochenachr. f. Pharm. Jg. 187B 
Vi^iffl. auch Annal d. Choui. u. Pbanri. Su\ivl. B.2 \i. 38.^ u, 0. H p. 245 (18^ 
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[eichfalls von bedeutender Alkalescenz. Das Platindoppelchlorid 

Cholins ist dui'ch Weingeist aus Wasserlösung fällbar 
)1,75 — 33,27 "/o Pt.) , ilaa Goldiloppelsalz ist in kaltem Wasser 
Öiwer, in öiedendt'm leicbtlöslicb (44,25—44,9 % Au). Beim Betain 
lad die Phitin- und Golddopptlcboride in Wasser und namentlich 
Alkohol leicht, schwerer in Aether löslich, 

§ 191. Asparagin bedarf 40 Th. kalten und 4 Tb. warmen 
Wassers und ist in abs. Alkohol und Aether uulöalich. Es krystal- 
Enrl in farblosen rliombischen Prismen ; durcU Kochen mit Salz- 
^^ wird es zu Asparaginsänre und Ammoniak zerlegt und darauf 
basirt Sachsse^) folgende Methode der quantitativen Bestim- 
Bnng. Es werden ca. 10 g des gepulverten Pfianzentheiles mit 200 CO, 

Mischung ans gleichen Raurath, Wasser und Alkohol •/« Stunde 
Rückflusskühlung gekocht, noch heiss mit 5 OC kaltgesättigter 
Äoholischer Quecksilberchloridlösung, welche mit ebensoviel Wasser 
tedünut worden, gemengt und filtrirt. Das Filter wird mit heissem 
SOproc. Weingeist, dann mit kalten^ Wasser ausgewaschen, Filtrat 
*id Waschwasser verdunstet. Den Rückstand löst mau in mög- 
fichst wenig Wasser (nicht über 50 CC), fällt mit Schwefelwasser- 
Iteff, filtrirt, wäscht das Schwefelquecksilber mit heissem Wasser 
MS, so dass Filtrat und Waschwasser 110—120 CC- betragen. 
DiaKe Flüssigkeit wird unter Zusatz von 10 CO. Salzsäure eiue 
Stunde unter Eückflnsskühluiig gekocht, wobei Asparagin zu 
^nmoniak und Asparaginsänre zerfällt, dann in ammoniak&eier 
Ätmuaphäre abgekilhlt mit reiner Kalilauge schwach alkalisch ge- 
macht. Das entstandene Ammoniak wird endlich auf gasvoliimiitri- 
BchemWege nach Knop mit Bromkali bestimmt, wobei 14 Gewth. 
Stickstofl" 132 Gevrth. wasserfr. Asparagins entsprechen. Ueber 
Asparagin siehe auch §§ 97 und 210. 

Zur mikroskropiachen Nachweisung des Asparagins 
beautzt man dessen Unlöslichkeit in abs. Alkohol. Frische Schnitte 
aus Päanzen werden, wenn sie asparaginhaltig sind, beim Einlegen 
in abs. Alkohol in der Regel krystallinische Abscheidungon erkennen 
liBsen, welche nach dem Trocknen in kaltgesättigter wäsariger 
ÄBparaginlösong unlöslich sind und bei 100" zu einem homogenen, 
iu Wasser leichtlöslichen Tropfen sich umwandeln. Borodin empfiehlt, 
&lls auf Zusatz von Alkohol die Krystalle nicht gleich auftreten, 
dag mit dem Deckglas bedeckte Object einige Stunden liegen zu 
laSBen, bis der Weingeist wieder abdunstete nnd dann die Krystalle 
aufeusuchon. 

Glutamin haben Schulze uaid ITlrich im Rübensafte nach- 
gewiesen, indem sie diesen mit Bleiessig im geringen Feberschuss 
aösiallten , wobei das Amid in Lösung bleibt. Das Filtrat wurde 
2 Stunden unter Zusatz von Salzsäure gekocht (25 00. pro Lit.), 
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4oum. f. pralrt. Chem. B. (i p. 118 {1873). 



§g 191 imd 192. Glutamin, Leucm etc. 

wodurch Glutamin ebenso wie Asparagin zu Ammoniak und <,, 
gehönge Aminsäure (Glutaminsäure) zerlegt wird. Der grössei 
löeil der Salzsäure wurde min durch conc. Bleizuckerlösung gefall 
dann wurde das Filtrat vom Chlorblei solange mit überschüsüigß 
ßleiessig Tersetzt, bis der anfänglich gefällte Niederschlag sich b 
auf die Reste des Chlorbleies wieder gelöst hatte. Auch dieat_ 
wurde ahfiltrirt, das Fütrat mit Alkohol gefällt, durch welche 
(las Bleisalz der Glutaminsäure niedergeschlagen wird. Letztere 
™^de^ mit SchwefelwasserstoEF zerlegt ; nach dem Filtriren und ia 
eseitigung des Schwefelwasserstoffüberschusses wurde ein Rest tot 
handener Salzsäure durch Silberoxjd, geliSstes Silber durch Schwefel' 
WBSserBtofF gefällt, eingedampft und die Glutaminsäure krysallisirt 
Weitere Reinigung dieser erfolgte durch Ueberfiihrung m du 
-Kupfersalz und Zersetzung desselben durch Schwefelwassenitoff 
Kiiie Bestätigung dafür, dasa Glutaminsäure vorhanden sei, wordl 
durch die Ueberfiihrung in die zugehörige Oxy säure mittels' 
salpetriger Säure und durch Herstellung von Brenzweinsäure mittels 
Jodwasserstoffs aus der Oxysäure gehefert. 

Asparaginsäure befand sich in den letzten Aath eilen dei 
Krystalliaation der rohun Glutaminsäure. (Vergl Zeitschr. f. anah 
Chem. B. 17 p. 104 — 1878.) 

Die quantitative Bestimmung des Glutamins kann 
ähnhch wie die des Asparagins bewerkstelligt werden. I 

Ueber quantitative Be'stimmung des Asparagins,] 
Leucins, Tyroains etc. siehe auch § 241. 

§ 192. Auch das Leucin hat man in einigen Pflanzen nach- 
weisen können^). Dasselbe lässt sich durch Dialyse leicht von be- 
gleitenden EiweisBSub stanzen trennen, bei gleichzeitiger Anwesenheil 
mit Asparagin krystallisirt dieses zuerst aus und das Leuciu ist ii 
der Mutterlauge zu suchen. Durch die SphärokrystaUisationen, ii 
denen es sich ausscheidet, sein Verhalten gegen Wasser (es lös 
sich in 27,7 Th. kaltem und leicht in warmem Wasser) tmi 
Alkohol (löahch in 1040 Th. kalten Weingeistes von 9G % und iifl 
800 Th. siedenden von 98 "/o), sein Vermögen Eupferoxyd zu lösen 
und bei Einwirkung von salpetriger Säure Leucinsäure zu geben^ 
ist das Leucin charakterisirt. 

Auf die Identität des aus faulender Hefe erhaltenen „ C h e n o 
podins" mit Leucin habe ich schon 1868 hingewiesen*), für dal 
aus Chenopodium album abgeschiedene Chenopodin ist sie von Gomp- 
Besanez a. a. O. behauptet worden. 

Neben dem Leucin ist neuerdings auch Tyrosin, namentlich 



') VergL z. B. von Gonip-Besanez in den Ber. d. d. chem. Ges. Jg. 
p. U6 u. p. 509 (1874). 

") Vergl. Bergnianii ,DaB putride Crift". Dorpiit. Gla 
Boinsch lia N. Jahrb. f. Pbinn. B. 27 \i. 123 (186?V 
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b keimenden Pflanzen uacligewieseu worden'). Es krystallisirt, 
aschdem man durch Eindampfen und Fällen mit Weingeist das 
ißweiss entfernt, aucli den Alkohol wieder abgedunatet hat, aus 
Im zur Synipconsistenz eingeengten Auszügen in -warzenförmigen 
i&yBtallaggregaten , welche, ans ammoniakhaltigem Weingeist um- 
bjfstallisii't, in büschelförmig gruppirte Nadeln übergehen. Letztere 
pben beim Erwärmen mit Queckailberoxydnitrat und wenig sal- 
[letriger Säure rosa Lösungen. Beim Erwärmen mit conc, Scliwefel- 
länre auf 50*' (Vs Stunde) und Sättigen mit Baryumcarbonat gehen 
«e eine Masse, welche mit Eisenchlorid schön violett wird. 

In den meisten, namentlich den beiden letzterwähnten Beactionen 
kommt endlich mit dem Tyrosin das ßatanhin iiherein, welches fast 
löilöslich in kaltem Wasser, Alkohol und Aetber, schwerlöslich in 
ttedendem Wasser ist, leicht von Ammoniakfliiasigkeit aufgenommen 
nird. Zum Unterschied vom Tyrosin kann der Umstand benutzt 
werden, dass Ratanhin, in kaltem Wasser suspendirt und mit wenig 
Salpetersäure erwärmt, anfangs rosa, dann ruhinroth, blau, endlich 
grün mit rother Pluorescenz sich löst*). 

Fflanzenschleim. 

§ 19.^. Für den Analytiker sind die sog. Gummisubstanzen 
und Pflanzenachleime iucl. der als Pectinkörper be- 
zeiclmeten Substanzen äusserst unhequeni. Die Ursache hierfür ist 
in dem Uniatande zu suchen , dass diese Körper in verschiedenen 
Modificationen vorkommen können, welche durch sehr ungleiche 
Löaliehkeits Verhältnisse etc. von einander differiren. Wenn sich die 
Mehrzahl dieser Schleimsubstanzen durch eine gewisse Neigung, Ver- 
liindungen mit Kalk, Kali etc. einzugehen, auszeicimen, so daas man 
«ia wohl den achwachen organischen Säuren zugerechnet hat (Arabin- 
säora etc.J, so machen sie uns mitunter geradeswogs den Eindruck, 
als seien einzelne der an ihnen in Bezug auf Löslichkeit etc. he- 
tbachteten Verschiedenheiten direct von Quantität und Qualität der 
mit ihnen vorkommenden Basen abhängig'). 

') Vergl. Schnize u. Barbieri in den Eer. d. d. them. Gen. B. 10 p. 199 u. 
B. II p. 710. 

') DiLss Ratiuihin niiiht in Ratanhiawiirzeln vorkommt, sondern darch eine 
VniSlgchong in einige Sorten k9,ufl. Rutanhia-Extractea gebTacht wird, ist be- 
kannt. Verg!. auch Kreitmair im Jahreab. f. Pharm. Jg. 1874 p. 136. Ginte 
liäJt das B. für identiecb mit dem Angelin aua Ferreira spectabüis (Zoitacbr. d. 
flrtwr, Äpoth.-Ver. Jg. 1869 p, 82). 

") Ein Fall, ans dein dies Hebr klar hervorging, lag mir z. B. bei der 
ÜBteranchung der Paeoniaeainen vor (Ar&h. f. Pharm. B. 14 p. 426 1879). Im 
Ansiuge mit reinem Waaaer fand eich wenig ArabinBäure. Alu abei eine 
Portäon der Samen, welche »uvor mit wein eäurohal tigern Alkohol eitrahirt 
wren, ipäter mit Wasser in Berührung kam, ging viel Arabinsäure in Lösung. 
Bi„ — _ durch Weinsäure aus einer in Wasser unlöslichen Verbindung frei- 
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Aber auch noch andere nur begleitende Substanzen, 
8S, Gerbsäuren etc. köunen einen EinflusB auf ilir Verhaltftol 
gegen Lösungsmittel ausüben. Aus diesem Grunde , dann aber J 
auch weil die Schleimsuhstanzeii meistens niu' langsiUQ diffuudirea 
können wir bei Anfertigung der wässrigen PflanzenauBzüge i 
§ 71 nicht immer dafür einstehen, dass aller als wasserlöslich V 
handene Schleim (Arabiu etc.) wirklich in Solution gelang 
Würden wir hier an Stelle der Extraction in der Kälte eine solcliöl 
mit Anwendimg von "Warme treten lassen , so wüi-de allerdings die 
Quantität des Schleimes grösser gefunden werden, aber es würdei» 
sich dafür auch neue Fehler einfinden , grösser und bedenkliclier', 
wie die ersthezeichneten. 

Als eine dieser Pelderr^uellen kann ich die so läufig inPQuEi.- 
zen vorkommenden Kohlehydrate bezeichnen, welciie nah verwaml* 
mit dem löslichen Pflauzenschleim , von ihm dadurch differiret»» 
dass sie in kaltem Wasser nur aufquellen (Metarabiusäure etc,)- 
Bei längerem Erwärmen mit Wasser werden sie allmälig von dieseoQ 
gelöst. Auch die gelatinirenden Kohlehydi'ate , wie Lichenin oa^tt 
Algenschleim , Stärkemehl und andere Substanzen würden uns b' 
Pohler bereiten können. 

g 194. Aus diesem Grunde rathe ich doch auch hier heida 
Extraction mit kaltem Wasser zu bleiben , zunächst in dem n 
g 71 angefertigten Auszuge deTi Schleim, resp. das Eiweiss 2 
mitteln, dann aber, nachdem man den ersten wässrigen Auszug 8 
dieser und den anderen Proben (Eiweiss, Säure etc.) benutzt h 
das Waschwaeser, von welchem in g 71 die Rede war, bis i 
Syrupconsistenz zu verdunsten und mit diesem Rückstände i 
mals eine Bestimmung von Schleim und Eiweiss vorzunehmen. Bei 3« 
Art, wie wir für die Analyse unsere Auszüge machen, erhalten * 
in der Ecgel nur einen Bruchtheil der letzteren ; ein anderer T 
bleibt im Rückstände des Pflanzentheiles. Die Menge dess 
ist leicht berechnet. Haben wir auf das Untersuchungsobject geS 
100 CC. Wasser gebracht und dann 65 CO. der Flüssigkeit wf ' 
abfiltrirt, so sind eben 100—65=35 CC. im Remanens undl 
zurückgehalten. Bei erneuerter Maceration und beim Auswas 
deplaciren wir diese 35 CC. und es müsste , falls bereits 
ersten Extraction sich vollständig ein Gleichgewicht in Bezug 
Schleim etc. hergestellt hätte, die Menge dieser liier derjealfö 
der fi'ühüren Bestimmung entsprechen. Wäre hei dieser KweitöJ* 
Bestimmung ein Plus von SclJeim und Eiweiss heobachtot, ö* I 
wären che hier zuletzt gefundenen Mengen bei Berechnung des (» ^' [ 
sammtresultates der Analyse in Ansatz zu bringen. [ 

§ 195. Zur Charakteristik des in Wafiser lösHcKöJ" ] 
Pflanzenschleimea, Arabins, der Arabinsäure oder Gummisaure S* 
hört ausser der Fähigkeit, sieb in kaltem Wasser zu lösoo ' 
l durch Weingeist aus dieser Solution schleimig gefüllt zu wetC 



§ 195. Pflan/.eiischleim. 21f> 

ftncb seine Neigung, beim Kochen mit verdünnten Säuren Glycose 
m bilden. In Bezug auf letzteres ist aber zu bemerken , dass die 
Arabinsäurcn etc. je nach der Abstammung insofern Differenzen 
KÖgen, als einzelne mehr rechtadrehende, andere mehr linkadrehende, 
linzeine leicht krystalliairende, andere schwierig oder nicht kryatalli- 
Srende G 1 y c o a e n . auch wohl zunächst Dextrin (Kirchner 
mint neben Zellstoff) befern. Man kann in der That mittelst dieser 
lEigenBcbaften mitunter die Pflanzenschleime bestimmter Abstammung 
gut beschreiben, Füx- die Ärabiusäure aus Bunkelrübeu bat 
Scheibler ') schon vor mehreren Jahren gezeigt , daas bei 
ihrer Inversion bedeutende Mengen der leichtkrystaÜiBirenden rechts- 
drehenden Arabinose (§ 205) gebildet werden, bei der die er- 
fähnte Eigenschaft so auffällig ist, dass man im ersten Äugenblick 
f^bte , Mannit vor sich zu haben. Neuerdings hat KHiani die 
Uentität der Arabinose mit der Lactose behauptet. Auch manche 
Sorten des arabischen Gummis verbalten sich ähnlich wie Arabin- 
andere wieder, welche im Uebrigen nicht von gutem Kleb- 
gmmi differiren, geben lüiksdrehende und nicht kryatallisirende 
Gljcosea. Neben diesen ist neuerdmgs auch eine „Gummicose", 
lelche der Galactoae (§ 205) verwandt zu sein scheint, durch 
Bfchamp *) aufgefunden. Ich möchte glauben, dass man durch 
angehenderes Studium dieser Vorhältnisse zu einer Unterscheidung 
Jer verschiedenen in Wasser löslichen Formen des Püanzenscbleimes 
^ngen könnte *). 

Li ähnlicher Weise wird man auch durch das Studium der 
Wter Einfluss von Salpetersäure entstehenden Oxydationapi>Dducte, 
wobei namenthch darauf zu achten ist, ob und in welcher Menge 
dabei Sc b leimsäure auftritt, Momente für die Untei-scheidung 
lewinnen können. 

Auch das Verhalten der WasserlÖsungen dieser Schleime gegen 
. nlarisirtes Licht bedarf noch weiteren Studiums. Das 
steht jedenfalls fest, dass ea optisch iiiactive (vergl. § 146), stark 
ond schwach linkadrehende, auch wohl rechtadrehende Arabine 
etc. giebt'). 

Durch Einwirkung von Salz- oder massig verd. Schwefelsäure, 
desgl. durch Alkohol , welchem ca. 10 "/o Schwefelsäure zugesetzt 



') Ber. d. (L ehem. Obb-, Journ. f. pr. Chüm. B. 103 p. 458 (1868) und 
B. 8 p. 612 (1873). Siehe auoli Ncubauor im Jahresli. f. Hianu. .Ig. 1854 p. 6 
D. Giaeger ib. Jg. 1872 p. 218. 

*) Vergl. Bi^charap im Journ. de Pharm, et de Chim. T. 27 p. 51 (1878). 

"} Im Allgemeinen kajm. man wohl sagen, •läse der Pflujizensuhleim (Ara- 

tün etc.) längere Zeit der Einwirkmig verd. Säuren bedarf, um in (iljcosen 

umgewandelt nu werden, wie Dextrin, Tritiein etc. Inwieweit ea möglieh ist, 

I durch quantitative Beatimmung der cntstandouen Glycose ein Urtheil über die 

[■ M enge vorhanden geweaenen Arabins etc. «u erlangen , das zu entacheiden 

Md^H weiteren Yersiichen vorbehalten. 
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216 §§ lös und 196. Pfianzenanhleini. 

waren , geht die Arabinsäure in die in Wasser nur aufquellen« 
Metarabinsäure (§ 226) über. Kochen mit sehr verdünnte 
nicht oxydirenden Säuren wandelt diese unter gleichzeitiger Bildiu 
von etwas Zucker in Arabiusäure um. Letztere bildet sich fenii 
ans der Metarabinsäure , wenn man diese mit soviel Kalk- odi 
Barjtwasaer zusammenreibt, dass sie eich auflösen kann, sie Win 
dann zu einem Kalk- oder Barytsalz der Arabinsäure. Die Arabi» 
säure stimmt in den wesentlichen Eigenschaften mit der Metapectin- 
sSure, sie nähert sich der Pectinsäure derart , dass man wohl van 
muthen kann, letztere werde, völlig rein untersucht, mit ihr identtöci 
Bein. Ueberhaupt bin ich mit Reicbardt ') u. A. der Ansicht, äai 
wir in den sogenannten Pectinkörpern nur die verschiedenen FotumI 
des PÖanzenschleimes und deren nächste Verwandten vor uns habffl 

Das Aufquellen dieser Schleim- und „Pectin- "Körper 
"Wasser, ihre Unlöslichkeit in Alkohol , Aether etc. können wir 
den mikrochemischen Nachweis verwenden, lieber 
Verhalten gegen .Todwassor bemerke ich hier nur, dass sie in 
Kegel mit diesem Keagens gelh werden (über die Jod blanendi 
Verwandten des Pflanzen Schleimes vergl. § 244). 

Durch Anilinviolett werden die Pflanzenschleime rothgefärl 
g 196. lieber das Verhalten der Arabinsäure, desgl. vw 
schiedeuer Sorten arabischen Gummis und seiner wichtigere^ 
Surrogate gegen Heagentien (§ 73) hat Masing Mittheilungen ved 
öffenthcht ^. Aus denselben geht bervor , dass keine dieser ^Mj 
stanzen aus 10 procentigen Lösungen durch kaltgeaättigte Solution« 
von Kupferacetat oder durch Lösungen von neutr. Bleiacetat (1:10h 
und von Eisenchlorid (spec. G-ew. 1,2) pracipitirt wird, wenn dieae 
Eeageutien bei einigen Gnmmiarten (Gummi Feroniae elepbantum 
und Mangle) Trübungen oder Niederschläge geben, so dürften diese 
von fremden Beimengungen abhängig sein. Kieselsaures Kali (1 Th. 
dickflüssigen Wasserglases mit 20 Th. Wasser verdünnt) trübt oder 
fönt die Losungen des arabischen Gummis und seiner meisten 
Surrogate, und die Niederschläge lösen sich ganz oder z. Th. ii^ 
einem üeberscbuss des Keagens wieder auf. Arabinsäure giebt s^ 
demselben keine oder nur sehr geringe Trübung, Keinen ÜTiedffl 
schlag bewirkt das Kaliumsilicat in dem nur theilweise in Waasq 
löslichen Gummi von Cactns- , Cedrela- , Rhizophora- Arten , fern« 
in den Lösungen des Gummis von Acacia Catechu , leucophlotW 
von Albizza-, Azedirachta-, Odina-, Conocarpns-Arten. Zinnsaurä 
Kali (Lösung mit 2 "/o) wirkt meistens dem kieselsauren ähnlich, 
fallt aber auch die Arabinsäure ao, dass der Niederschlag sich im 
üeberschuss des Fällungsmittels wieder löst. Neutrales Älumin- 
^^ Sulfat in 10 procentiger Lösung giebt in der Regel einen Niedgi 

^H >) ÄTch. f. Pharm. B. 10 p. 116 (1ST7). H 

^H ■) Ärch. f. Pharm. B. 15 p. 216 (187(1) u. B. 17 p. 34 (1880). M 
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§§ 197 und 198. Dextrin, Triticin, Sinistrin, Levulin. 217 

loUag, der in vielen Fällen auf Zusatz von Kalilauge von 1,13 
tfeB, Gew. wieder gelöst wird, Easischea Bleiacetat fällt ; meistens 
inrd der Niederschlag aber durch einen Ueberschusa ganz oder 
1 Th, wieder gelöst. 

§ 197. In dem Verhalten des bas. Bleiacetats zu den in 
WftsBer löslichen Schleimsubstanzeu haben wir ein Mittel, um diese 
ferlmischafiTen fiir den Fall . dass in Pflanzenauszügen optiaclie 
oder chemische Versuche zum Nachweis von Glycoaeu, 
Saccharosen, dextrinartigeu Substanzen, Triticin 

vorzunehmen sind (conf. §§ 76 und 83) ; man beachte dabei 
Aei, dass kein grosser Ueberschuss des Reagens angewendet werden 
darf. Thut man dies, so kann , wie ich glaube , auf dem bezeich- 
leteu Wege eine vollständigere Tt-ennnng z. B. von Arabin und 
Dextrin erreicht werden, wie mit der in §§ 75 und 76 empfohlenen 
Älkohoirallung. Dass übrigens bei dieser der Äethylalkohol auch 
äurch Holzgeist ersetzt werden kann , habe ich bereits im Jalire 
1866 gezeigt. ») 

DextrlD, Triticin, Sinistrin, Lerulin. 

§ 198. Die in der üeberschrift genannten Kohlehydrate werden 
sSmintlich unter Einfluss verd. Säuren leicht in Glycoaen, über 
Teiche schon in § 76 gesprochen worden ist, umgewandelt. Dass 
Bextrin Traubenzucker, die übrigen Levulose liefeni, dient zur 
Onterscheidiing des erateren vom Triticin , Sinistrin und Levulin, 
die auch durch das schon früher angegebene Verhalten gegen Baryt- 
iydrat charakterisirt sind. (Siehe auch § 77.) Levulin*) ist 
weiter vom Triticin und Sinistrin') durch seine optische 
Indifferenz verschieden, während die beiden letzteren durch die 
Gröaee der Ablenkung von einander differiren. Auch darin, dass 
das Levulin und Sinistrin erst nach sehr langem Kochen Febling'- 
sohe Lösung reducirt (Levulin erst nach 1 '/^ stündigem Erhitzen), 
wäJffend Triticin in der Wärme schnell die Abscheidimg von 
Kupferoxydul bewii'kt, haben vrir ein Unterscheidungsmittel der- 
selben. Endlich ist noch auf die ungleiche Neigung dieser drei 
Kohlehydrate aufmerksam zu machen, mit welcher sie beim Br- 
bitzen ihrer Lösungen mit reinem Wasser in zugeschmolzenen Glas- 
rehren zu GlycoBe werden. Ti'iticin erfährt hier in kürzester Zeit 
eiilfl thßüweise Umwandlung zu Fruchtzucker. Durch Hefe wird 
»on den drei letzterwähnten Kohlehydraten am schnellsten das 



') Pharm. Ztschr. f. Ruaaland Jg. 4 p. 152 Anm. (1866). 

^ Vergl. Weyhei- v. Beidemeister, „Ein Beitrag z. Kenntaifis des LevulinH, 
TriliiriiiH, Sinistrins,' Diss. Dorpat 1880. . 

■) Ueber Mykodextrin und Mykinulin siehe Ludwig u. Busse im Ärch. f. 
Pliarm. B. 189 p. 24 (1S69). 
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L Levulin derart verändert, dass es Kohlensäure und Älkoliol bildat, 
dann folgt Triticin und Siniatrio. 

j 199. Wenn man mit Hülfe starken Älkoliols Levulin, Triti 
ein und Sinistrin niederachlägt , so halten sie bedeutende 1 
von Alkohol derart fest, dasB man auf das Vorhandensein \ 
derer Alkoholate schliessen muss. Selbst nach dreimonatliclia 
Stehen über Schwefelsäure hatte diese Levulinverbindung noch ei 
Bückhalt von Alkohol, während hei Luftverdiiunnug schon nat 
2 Monaten der Alkohol verschwunden war. Auch durch längen 
Erhitzen auf 110", wobei das Älkoholat schmilzt, wird allmälig df 
Alkohol ausgetrieben. 

Win man nach Emwirkung von Säuren die aus den vier v 
liegenden Kohlehydraten entstehende Glycose ermitteln, um aus 3 
die Menge der vorhanden gewesenen Muttersubstanz zu berecliMi 
so bat man zu berücksichtigen , dass die Analysen des (bei HX 
getrockneten) Dextrins, Sinistrins und Levuhns die ZuBammensetziiB 
= O^H'^0^ vermuthen lassen, dasa aber Triticin nach dem Trod 
nen bei HO" die Zusammensetzung der Saccharosen = C^'H"0' 
besitzt. 

Die Bestimmung der Glycose (§ 76) führt man hier bessi 
durch Titriren mit Fehling'scher Lösung (§ 83) wie durch Polar 
eiren aus {§ 208). Wenn man auch nur mit verdünnten Sänra 
invertirt hat, so zeigt die aus dem Triticin, Lovuhn und Sinistei 
gewonnene Lösung denDrehungawinkel = 106 — 107" (vergl. §20( 
selbst dann mitunter nicht, wenn man nach Neutralisation A 
Säure eindampft, später wieder in kaltem Wasser auflöst up 
sogleich im Polaristrohometer prüft. Polarisirte man^) direct du 
der Einwirkung der Säure und dem Abkühlen der Flüssigkeit, H 
wurde der Ablenkungswinkel beim Levulin im günstigsten M 
= 81", beim Tri ticinz ucker ^= 94", beim Sinistrin zucker = 9Ö 
' beobachtet. Nur als Beidemeister Triticin dui-ch Kochen mit Wa«( 
im Autoclaven invertirt hatte, hatte der erhaltene Zucker 4( 
Drehungswinkel 106,5", welcher für Vorhandensein reinen Frudl 
Zuckers spricht. 

Zur vollständigen Umwandlung von Triticin, Levulin 
Sinistrin genügt ein Zusatz von 5—6 Tropfen 33% HCl i 
] haltender Salasäure auf 35 CG. Wasser und 1 — 1,3 g des Kol 

hydrates. Mit dieser Flüssigkeit hesa Reidemeister das Le?l 

L 2— 2'/j Stunden, das Triticin 25—30 Minuten kochen. Trit 

^^H wm-de bei einem Verhältniss von 8 Tropfen obiger Salzsäure 
^^k 20—30 CG. Wasser und 0,2^ g Substanz schon in 15 Min« 
^^^P invertirt. 

^^^B Jedenfalls muss man , weim man genaue Bestdtate erlai , 

^^H will , die Säure mögUclist verdünnt und möglichst kurze Zeit i 



') Vergl. Reidemeister a. a 
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wiriten lassen und hier, wie in vielen anderen ähnlichen Fällen, 
scheint Salzsäiu-e vor der Schwefelsäure einen Vorzug zu haben. 
Berücksichtigt man die ehenerwähuten Ei'fahrungen nicht, so können 
äe Bestimmungen der vorliegenden Kohlehydrate äusserst ungenau 
•wden. Man wird durch Secundairzeraetzung grössere Mengen von 

ose (20— SO^/o) verlieren können. 

UehtT die Titrirung der Glycoae siehe in ij^ 83 und 84. 

lieber Dextrin siehe auch §§ 200, 201, 202. 

Olycosen, Saccharosen etc. 

§ 200. Zui- qualitativen Erkennung des Traubon- 
^Qckers (§§ 70, 83 bis 88) benutzt Mulder ^) dessen Vermögen, 
Inäigblau ku reduciren. Man macht die Glycoselösung mit einigen 
Tropfen Indigblauschwefelsäm-e achwach blau und giebt dann, 
tropfenweise bis alkalische Reaction eingetreten , eine Lösung von 
Natrium carbonat liinzu, mit der man einige Becunden kocht. Ist 
Traubenzucker vorhanden, so muss Violett&rhung und darauf Eut- 
firbung eintreten, man darf aber nicht umschütteln, weil Einwirkung 
ran Luft schnell das Indigblau restituirt^). Lackmustinctur, welche 
A Togel statt der Indigolösung anwendet*), ist weniger empfindlich. 

Braun macht *) auf das Verhalten dei- Glycose gegen Pikrin- 
tkiä aufmerksam und empfiehlt zum Unterschied von Trauben- 
iocker und Rohrzucker die Fähigkeit des ersteren, bei Gegen- 
wart von etwas Natronlauge und Kochen Pikrinsäure in die*blutroth 
geßirbte Pikramiusäure umzuwandeln. Wie Traubenzucker wirken 
amJi Frucht- und Milchzucker, nicht aber Mannit und Bohi'zucker, 

Ueber das Verhalten des Traubenzuckers gegen Perridcyan- 
iaÜum siehe Gentele % desgl. Lenasen '), wo auch die von Knapp 
empfohlene Beduction des Cyanquecksilbers durch Glycose ^ (§ 84) 
besprochen und darauf aufmerksam gemacht wird, daas beide 
Methoden zur exacten Unterscheidung der Glycoaen von Saccharosen, 
DextiTn etc. nicht gebraucht werden können. 

Ziu- UnterscbeidungvonTraubenzuckerund Rohr- 
zucker empfiehlt O.Schmidt Zusatz von Bleiessig und Ammoniak 
ai der betr. Lösung. Namentlich leicht beim Ei'wärmen soll sich 
Q6r anfangs entstehende weisse Niederschlag röthlich färben , falls 



■^ Ctrbl. Jg. 1861 p. 176 aus Scheik. Ondei-z. D. 3 p. 25. 

teöaf. Nenbaner in der Ztaclir. f. anal. Chem. B. 1 p. STS Il8ö2). 

m. B«pert. f. Phann. B. II p. e2 (1862). 
jEfcichr. 1' anaJ. (Jliem. B. 4 p. 185 (18ä5). 
VOhem. Ctrbl. Jg. 18öl p. 91 und Stahlschmidt in den Bcr. d. d. choni, 

fc 1861 p. 141. 

'ßtedbi. f. anal. Chem. B. 9 vi. 453 (1870). 

"^ 'i. d. Chem. u. Phaim. B. 154 p. 252. 
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die Fehler dieser Methode , die Jedenfalls nur aniiäliemd richtige 
Resultate giebt, siehe Fresenius') und Grratama*). 

I 204. WUl man mit Hülfe der Gährung (§ 85) über das 

Vorhandensein von Glycosen sich AufscliluBä verschaffen, so kann 
iDan kleine Portionen der Flüssigkeiten , in denen Glycose yev- 
nmtbet wird, soweit eindampfen , dass die letztere mindestens 5 °/o 
Tom Gewichte der Lösung ausmacht. Man lässt dann erkalten, 
setzt einige Tropfen Weinsäurelösung tmd eine kleine Menge guter 
Befe , welche man einmal mit deat. Wasser abgewaschen hatte, 
hinzu und bringt 1 — 2 CG. dieser Mischung in ein Fudiometer 
filier Quecksilber. Ist Glycose vorhanden, so muss schon nach 
kurzer Zeit die Entwickelung von Kohlensäure beginnen und es 
ffitiäs nach einigen Stunden durch letztere ein beträchtlicher An- 
tleil des Quecksilbers aus der Röhre verdrängt sein (§ 61). Fürchtet 
aan, dass die Hefe selbst etwas Kohlensäure abgeben werde, so 
kann man einen Parallel versuch mit destillirtem Wasser und der 
gleichen Hefenmenge anstellen. 

Sollte bei einem solchen Versuche auf Glycose die erwartete 
Koklensäure-Ent-wickelung nicht beobachtet werden, so ist das nicht 
immer ein Beweis für Abwesenheit von Glycose. Mitunter mnsa 
der Grund des Ausbleibens in dem gleichzeitigen Vorhandensein 
solcher Pflanzenhestandtheile gesucht werden, welche wie Salicyl- 
säure, Thymol etc. die alkoholische Gährung störend beeinSussen ^. 

In diesem Falle ist natürlich von 
einer quantitativen Bestimmung 
der Glycose mittelst Gährung abzu- 
sehen. Tritt aber die Kohlensänre- 
fintwickelung schnell ein und war 
dieselbe einigcrmassen reichlich, so 
tann man auch auf dem Wege der 
Gährung die Glycose quantitativ er- 
niittoln. Zu der betreffenden Probe 
wird die Glycoaelösung ähnlich wie 
für den qualitativen Versuch vor- 
tereitet. Eine bekannte Menge der 
Hefenmischung wird dann in die 
Flasche A des beistehend abgebilde- 
tenApparates Fig. 9 gebracht, dessen 
zweite Flasche B wie bei der Kohlen- |,,g. g. 

'äorebestinimung nach Fresenius- WUl 
MQc, Schwefelsäure enthält. Der ganze Äppai-at wird, nachdem 



') Anleit- z. quant. Analyse. 5. Aufl. p. 833. 

•) ZtBchr. fiir aoal. Chem. B. 17 p. 185 (18781. 

*) Vergl. Werncke. .Uelji'r die Wirkung einiger Antiseptioa auf Hefe." DisBiJ 
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gut abgetrocknet worden, auf die Wage gebracht und f_ 
jrt, dann einer Temperatur von 20^ — 30** ausgesetzt. Die i 
A entwickelte Kohlensäure eoE durch das Bohr c, welches i 
durch den Kork von A geht, aber bis an den Boden von B reicht 
zunächst in die Schwefelsäure geleitet und hier getrocknet werdeti 
bevor sie durch d den Apparat verläast. Wenn nach Ablauf TOI 
etwa zwei Tagen keine weitere Kohlensäure-Entwickelung bemerk 
wird , saugt man durch d die noch vorhandene Kohlensäure m 
dem Apparat und wägt nun wieder. Die Gewichtsdifl'ereuz zwiscli« 
den beiden Wägungen des Apparates entspricht der entstandeiiB 
Kohlensäure und 100 Tb. dieser sind gleich 204,54 Th. vorbao 
den gewesener Glycose ^). 

§ 205. Wenn ich in dem vor aufgehenden Paragraphen TC 
Glycosen gesproeheu habe, so hatte ich vorzugsweise den Träubel 
und Fruchtzuclier , sowie die Yerbindung beider, welche wir (Ü 
Invertzucker bezeichnen, im Atige. Zur näheren Charakteriati 
dieser bemerke ich, dass der Traubennucker (Dextrose) a 
mähg aus seinen Lösungen in prismatischen Krystallen ^) mit 1 i 
Krjstallwasser gewonnen werden kann {conf. § 89) , daas et 
frisch und kalt bereiteter wä.3sriger Solution , in welcher er i 
krystallinischer Modification vorhegt, für [a]D eine Ablenkung vo 
+ 91,81*' (p. ^ 1) zeigt, während er in heisshereiteter Lösung il 
amorphe Substanz für [g1D + 49,54— 50,00» (p. = 1) und 46,3* 
fp. 12) besitzt ^). Hoppe Seyler *) fand für [a] D die spec. Drehon 
^es amorphen Traubenzuckers zu 56,4", woraus er die Drehungi 
constante, aus welcher man, im Falle man aus dem Resultat de 
Polarisation die Dextrosenmenge berechnen wollte, zaA^D^=lTl% 
herleitet. Tollens und von Grote *) ermittelten für wasserfreie D« 
trose [a]D = 53,10" und die Constante 1883,3. Dass bei längerei 
Erwärmen der wäsarigeu Lösungen die Dextrose ihr Dreboii 
vermögen noch über die obenangegehene Winkelgrösse verr' 
kann, bat Hesse gezeigt. 

Es gielit Glycosen, welche in allen wesentlichen Eigensch^ 
mit dem Traubenzucker übereinstimmen und nur in Bezug auf d 



) Hau hat auch proponirt, durch die Enuittelung des spec. Gewichtes S 

F TIÜHHigkeit TOT und nach der Gährung die Glycose zu hestinunen , wobö^ 

l tOr je 0,001 Differena im spec. Gew. 0,219% GIj^cohb in Anrechnnng bar 

vorausgesetzt, dass die Gäirung hei 20 — 24° yerhef. Für glycosehalbgen 1- 

hat Manassesi bewiesen, dass die Beatinunnng gute Reaultate ergiebt. (W 

Ctrhlt. Jg. 1872 p^ 551.) 

*) Deratiige Kryst^aationen, namentücli Sphärokry stalle, hat man 
mitunter in getrockneten Droguen mikroukopisch darthun können. Tergl. B 
■ in der Ztwchr. d. österr. Apoth.-Ver. .!g. 16 p. 337 (1878). 

») Vergl. Hesse in den Annal. d, Cbem. u. Pharm. B. 176 p, 89 (187^ 
*) ZtBchr. f. anal. Chem. B. 14 p. 303 (1875). ; 

■) Ber. d. d. ehem. Ges. Jg. 1876 p. 487, p. 616 und p. 1531, Sieb« M 
aae in den Annal. d, Cheni. ii. Pharm. B. 192 p, 16fl (1879). 
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örösae des Drehungswinkela von diesem di£Feriren. Letzteres hat 
icton Biot behauptet und Hesse bewiesen. Zu ihnen gehurt z. B. 
der Salicinzucker (Pfipulinzucker soll der gewrihnlichen Dex- 
trose entsprechen), welcher für die krystallinische Modification und 
p. 1 [c] 0=^100" und fiir die amorphe und p. 1 [öJD^^ÖO" er- 
gab, desgl. die Phlorose aus Phloricin, welche ^/^ desDrehungs- 
winkels der Glycose *) zeigt. 

Der Fruchtzucker (Laevuloae) konnte hisher nur als syru- 
pBse Flüssigkeit erhalten werden, welche in frischbereiteter wässriger 
IiBsung für [a] J) eine Ablenkung := ■ — 106" zeigt (Gonatante 943,4. 
Siehe auch Änmerk. zu § 209). Auch diese Lösung verringert beim 
Erwärmen ihre Drehkraft, aber langsam, wie die der Dextrose auf 
— 5G". In Älkoliol ist die Laevulose leichter wie die (kryataUi- 
niscbe) Dextrose löslich , die sich demnach durch Abspülen mit 
Alkohol ei^Jigermassen von Laevuloae befreien läsat. Sehr charakte- 
listisch ist femer liir den Fruchtzucker seine Neigung, mit Kalk 
eine schwerlösliche Verbindung zu bilden, mit Hülfe welcher er 
Sleiehfalla vom Traubenzucker getrennt werden kann. Fruchtzucker 
'H zwar ebenao wie Dextrose geneigt, der alkoholischen Gährung 
m verfallen, man beobachtet aber, dass in Gemengen von Dextrose 
r and Laevuloae erstere früher wie die letztere vergährt. 

Auch für den Fruchtzucker wird man wahrscheinlich in ein- 
zelnen Pilanzen noch Verwandte finden, welche nur durch die Grösse 
des Drehiingawinkels von ihm ditferiren (Topinamburs, etc. Siehe 
auch § 199). 

Invertzucker (siehe ührigena weiter in § 209 ff.) zeigt in 
J er Regel einen Drehungawinkel [a]Z) = — 18'', Gegenüber der 
Ansicht der meisten Chemiker , derzufolge man ihn als Gemenge 
gleicher Molecüle Trauben- und Fruchtzucker anzusehen hat, he- 
uauptet Maumßne ') , in ilim ausser diesen beiden Beatandtheilen 
Hoch eine optisch inactive, wenig beständige Zuckerart aufgefunden 
ita haben. 

Arabinose (vergl. § 195) hat nach den Untersuchungen 
'Oll Süheibler ') in frisch bereiteter Lösung eine apec. Drebkraft ^ 

il21'', nach dem Erhitzen -j-lie". Sie krystallisirt weit leichter 
i die Dexti'oae in rhombischen Formen, ist aber nicht direct 
gährungsfähig. Gegen Felding's Solution wirkt sie wieTrauben- 
iocker. Wie schon bemerkt, hält Kiliani die Arabinose , von der 
Br auch beliauptet , daas aie mit Salpetersäure Schleimsäure bilde, 
fÖr identisch mit der Lactose (Claesson widerspricht), 

Üeber den Caragheuzucker vergl. Beute*). Diese Gly- 

') Vergl. HEBRe in Jen Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 192 p. 173 (1878). 
^ Jöuni. de Pharm, et de Chiin. T. 22 p. 47 (1876). Den Unksdrehenden 
«''«Midtheil des Invertzuekem nennt M. Chjlariose. 
'> Ber. d. d. chem. Ges. B. K p. 612 (1873). 
J 'l>. B. 9 p. llft? (187U). 
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cose soll gleichfalls auf alkal. KupferlösuDg wirken, ; 
inactiv sein. 

Auch die Galactose, welche Pudakowski*) für ein Gemenge 
von Lactose (siehe oben) mit einer zweiten Glycose erklärt, gehört 
hierher. Zu ihrer Charakteristik kann dienen , dasa der neben 
Dextrose vorkommende Gemengtheil mit Salpetersäure nicht «ie 
die meisten anderen Glycosen Oxal-, sondern Schleimsäore liefert. 
(Siehe auch § 195.) 

§ 206. Ihrer Zusammensetzung nach gehören ferner noch der 
Sorbin, Inosit und das Eucalin zu den Glycosen, dieselbeQL J 
eutfernen sich aber in ihren wesentlichen Eigenschaften schon bari 
deutend von den ebenbesprocheneu Zuckern. I 

Sorbin ist in farblosen 2 gl. ICryatallen zu erhalten, leichb-l 
löslich in Wasser, schwerlöslich in kaltem Weingeist, dreht di»l 
Polariaationsebene nach ünlfa [k] j ^= 46,9 " , es reducirt Alka- 
lische Kupferlöaung, ist aber nicht gährungsfähig. Das' Sorbio ii 
nicht mit dem mannitartigen Sorbit zu verwechseln. (§ 212.) 

Inosit oder Pliaseomannit bildet farblose rhombiadrti 
Tafeln, welche bei 210*" sclunelzen, löst sich bei 19" in 6 Th. Wasaac^ 
ist nnlöslich in kaltem ahs. Alkohol und Aether, gährt nicht, reduc 
auch alkal. Kupferlösimg nicht und ist optisch inactiv *), Liiwi^ 
mit Salpetersäure erwärmt und wieder ausgetrocknet, soll einsHH 
Rückstand hefem, welcher nach Behandlung mit Ammoniak i 
Chlorcalcium sich purpurroth bis blau färbt. 

Eucalin hat man bisher nur als nicht gährungsfähigeu 8 
erhalten, welcher ohne Wirkung auf Kupferlöaung ist und ( 
Polariaationsebene nach rechts [a]»- = -|-65'' ablenkt*). 

§ 207. Rohrzucker unterscheidet sich von den GlycMMl, 
schon durch seine Zusammensetzung = C"H*'0'S welche er ah*! 
mit einigen Kohlehydraten aus der Gruppe des PflanzenschleiiiieäiS 
demTriticin etc., theilt. Er kann ziemlich leicht in monoklinoedii»^ 
sehen Krystallen ohne Kry stall waaa er erhalten werden . löst sia* 
leicht in kaltem Wasser, nicht in kaltem abs. Alkohol und »''* 
Aether und nur in kleiner Menge {ca. 1,25%) in kochendem ab^- 
Alkohol. In Wasserlöaung wirkt er rechtsdrehend, nach Hesae"*) 



') ib. B. 8 p. 590 (1875) n. B, 9 p. 42, 

') Ueber Inosit im Pflanzenreicbe (Traubensaft) aiebe Hilger in den Ann^** 
d. Cheiii, u, Phftnn. B. 160 p. 333 (1871), femer Neugebauer in der ZUclir. t 
iina.1, Chcra, B, 12 p. 39 (1873). N. hat gleichfalls den Inosit im Weinl»*^" 
aufgefunden und bespricht bei dieser Gelegenheit auch den Nachweis 1*'f i 
Quereetin, Qnercitria etc. in diesem Material. Sehr ähnlich dem Inoait scliß"»-*' 
der N u « i t zu sein, welcber in NusBblättem aufgefunden worden ist. (Jahn»**' i 
i Pharm. Jg. 1877 p. 167.) 

I *) Ueber einige bisher wenig nntersiuchte Kuckerartige Körper, wie Di 

et<5. aiebe Ber. d. d. ehem. Ges. B. 6jj. 1314 (1873). 

J *) a. a. 0. — Calderon fand [oliJ = 67,09° {.Toum. de Pharm, et d«(3 

Ivr. 24 p. 4.17 (1876). 
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;(n]fl^+ 67,95* für p, 1 (66,50" für p. 10) 0, ToUena ») fand fiir 
jp. 10 [«]i> = + 66,475" und Schmitz 4766,55'*. Bei 160" längere 
.Zeit erwärmt, wandelt siclj Rohrzucker in Dextrose und Levulosan 
i'(=C'H"'0*), bei höherer Temperatur in Caramel u. a. Zer- 
»tzangsproducte um. Eohrzucker reducirt in der Kälte nicht, 
«ndem ei-st nach längerem Kochen alkalische Kupferlösung, gährt 
Mch nicht direct, wird aber aUmälig durch das Invertin der Hefe 
k Glycose umgewandelt (§ 230). Dass letztere Veränderung leicht 
mto Einfluss verdünnter Säuren vor sich gelit, wurde schon früher 
^86, 88 etc.) gesagt; ebenso sind bereits in den §§ 200—204 
ffld 206 die wesentlicheren Unterscheidungsmittei zwischen Eohr- 
mcker und den wichtigeren Glycoaen angegeben worden. 

Zu den mit dem Rohrzucker isomeren Saccharosen rechnet 
man femer 

' den Milchzucker, dessen Vorkommen im Pflanzenreiche 
aocli nicht sicher festgestellt ist. Derselbe krystallisirt rhombisch 
mit 1 MoL Kry stall was s er , ist löalich bei 10" in 7 Tb, kalten 
Wassers, rechtsdrehend [a]D^-\-b3,Q3''{üV-p.2, d. h. in Lösungen, 
Welche erwärmt waren. In frischen kaltbereiteten Lösungen er- 
mittelte Hesse») für p. 2 [«JD^-j- 80,68". Er ist nicht direct 
gShrimgs fähig, kann aber gleichfalls durch Hefe aUmälig invertirt 
"Werden. Bei Einwirkung verdünnter Säuren gieht er die schon in 
§ 205 erwähnte Galactose , mit Salpetersäure oxydirt , reichliche 
liengen von Schleimsäure. Er reducirt ammoniakalische Silber- 
Idmng, auch alkalische Kupferlöaung schon in der Kälte, zeigt 
aber beim Erwärmen mit letzterer geringeres Reductionavermögen 
ak Dextrose *). Erst wenn er {§ 86) in Galactose umgewandelt 
worden, wirkt diese dem Invertzucker gleich , so dasa für 10 CO. 
Tehling' scher Losung 0,0475 g Milchzucker berechnet werden kann. 
Die Maltose, welche bei Einwirkung von Diastase aus dem 
Stärkemehl neben Dextrin hervorgeht , bat nach Schulze ^) gleich- 
Ms die Zusammensetzung C " H** ^^ -|- H - O. Ihr Verhalten 
^gen aJk. Kupferlösung entspricht dem des Milchzuckers, auch bei 
wr ist es zweckmässig , vor der Titrirung nach Fehling zunächst 
öiircli Kochen mit verd. Säuren zu invertiren, wobei sie nur Dex- 
tfose bildet. Ihr Polariaatiunsvermögen ist grösser als das der 
Dertrose = 149,5—150,6". Maltose gilt für gähruugsfähig (ob 
iiirect?). Mit Salpetersäure giebt sie keine Schleimsäure. 

') Ueber die Vermin dem ng des DreliuugavermögBiia ilui'ch gewisse Salüe 
■»etgL MUntK in den Ber. d. d. ehem. Ges. B. 9 p. B02 (I87S). 
_ •) ib. B. 10 p. 1403 (1877) und B. 11 p. 1800 (1878). Siehe auch Schmita 
*- B, 10 p. 1414. 

■) a. a. 0. 

*) Vergl. Rodewald u. ToUens ili. B. 11 p. 2076 (1878). 
-^ ') ib. ß. 7 p. 1Ü47 11874) und Joum. f. Landwirthach. B. 2ö p. G7 (1878). 
™Öie anch O'Sullivan im Monit. scientif. 4. März 1874 und ßer. d. d. che.sa. , 
**e8. B. 9 p. 281 (1870). I 



226 §§ 207 und 208. Oljcoaen und Saccharosen. 

Die Melitose krystalHairt in nadelförmigen KrystaUen mit 
3 Mol. Wasser ; sie ist löslich in 9 Th. kalten Wassers , rechts- 
drehend (-|- 102**). Durch Kochen mit verd. Säuren zerf äJlt sie au 
Glycose und Eucalin, welches letztere nicht gährt. Auch durob 
Einwirkung von Hefe wird Eucalin (coof. g 206) gehildet, wobei 
abgespaltene Glycose vergährt. Mehtose giebt mit Salpetersäor-e 
viel Schleimsänre. 

Die Melezitose krystalhsirt klinorhombisch mit 1 Mol- 
Wasser. Sie löst sich iu Wasser leicht, nicht in ahs. Alkohol und 
Aetber , wirkt in Wasserlösung rochtsdrehend (94,48") , ist gegen 
Pehling's Lösung indifferent, giebt beim Kochen mit verd. Säuren 
Dextrose , mit Salpetersäure keine Schleimsäure und wird durcfa 
Hefe sehr langsam zersetzt. 

Die Mycose (Trebalose) bildet rhombische Krystalle mit 
2 Mol. Wasser. Sie ist in siedendem Weingeist ziemlich leicht- 
löslich, in Wassersolution stark xechtsdrebend (-f- 220*"), wird dutol» 
Hefe nur langsam und unvollständig in Giährung versetzt und darftÄM 
mehrstündiges Kochen mit verdünnter Säure iu Dextrose 
gewandelt. Auf alkal. Kupferlösung wirkt sie nicht reduci 
und mit Salpetersäure giebt sie keine Sehleirasäure. 

§ 208. Will man die Polarisation einer Glycose 
Saccharose zu deren quantitativer Bestimmung benutzen, ao ist da 
in Fällen, wo nur eiu derartiges Kohlehydrat vorbanden, wo 
weiter in Begleitung desselben keine auf polarisirtes Licht wirk 
Substanzen (Asparagin etc.) in Lösung bat, oder wo man eolclw 
Begleiter durch Aufkochen (Eiweiss) oder Fällung mit basisoheof*' 
Bleiacetat (Pflanzensäuren, Schleim etc.) vöUig entfernen kann (§ 2lO) 
und wo endlich die Brecbungaconstante des betr. Kohlehydrate« 
bekannt ist, zulässig. Die Berechnung des Resultates gesclueht Ld 
der Regel nach der Formel 



in welcher C die Gewichtsmenge der Substanz, welche in 1 1 LÖsanß 
vorbanden ist, A die Drebungsconstante der zu bestimmenden 8iit»* 
stanz, a den beobachteten Drehungswinkel , L die Länge der B^*; 
obachtungsröbre in Milhmetem bedeutet. Für den Fall, daa (»^ 
dem heti'effenden Kohlehydrate ausserdem ein Einfluss der Co*'' 
centration auf das Resultat des optischen Versuches ermittelt wiirä*'i 
wäre natiirhcb die Formel derart zu ändern, dass der Werth '*^ 
p , d, h. der Gewichtsmenge Substanz in Grammen , welciis M 
100 CC. Flüssigkeit vorhanden ist, dabei Berücksichtigung findet 1 
Ebenso muss auch bei Zuckern, welche in ihrem PolariaatJo*" 



■) Siehe Hesse in den Annal. d. Cheni, u. Pharm, B, 176 p. HS (] 
Tollcns in den Der. d. d. ehem. Ges. B. 11 \>. 1300. 



§§ 208 iinil 209. Cljcosen und Sftccharogen. 227 

■ Terhalten durch die Temperatur beeinflusst werden (Invertzucker). 
iisse berücksichtigt werden. (VergL § 199.) 

Für die Berechnung eiues Versuches mit TrauhenzuckerlÖBung, 
bei welcher in 1 dm langer Röhre -1-3* Ablenkung beobachtet 
iranien, wäre demnach der Ansatz unter Benutzung der von Tollens 
imd Grote ermittelten Constante 

= 1883,2. i^, • 

für eine Fruclitzuckerlösung von —3" Ablenkung 

0=943,4.4, 

i3r eine Rohrzuckerlösung von -{-3" Ablenkung, unter Benutzung 
äff von Wild gegebenen Constante 

0=1505,6. jij. 

Wir hätten im ersteren FalLe demnach pro Liter Lösung 
56^96 g Dextrose, im zweiten Falle 28,302 g Lävulose, im dritten 
i5,168 g Rohrzucker gefunden. Siehe auch § 210. 

§ 209. Man kann weiter auch in dem Falle, dass zwei 
Zucker von bekanntem Polarisationsverhalten in einer Fliiasigkeit 
anwesend sind, genaue Resultate erlangen, falls die sonstigen in 
§ 208 angegebenen Bedingungen erfüllt sind. Das ist z, B, häufiger 
der Fall, wenn Dextrose und Lävulose in ein und derselben 
Jlüssigkeit gelöst sind. Für diesen Fall räth Neubauer ') , den 
Zuckergehalt nach Fehling zu ermitteln und dann mit einem anderen 
Thede der Flüssigkeit den Polarisationsversuch auszuführen. Hätte 
äie titrimetrische Bestimmung 15 % Zucker gegeben, so hätte, falls 
iävalose allein vorhanden wäre, die Drehung (Natronlicht, Röhre 
von 100 m) — 15" verlangt werden müssen (^15x1,0^), da- 
gegen für den Fall, dass reine Dextrose vorhanden -|- 7,96". Denken 
wir uns mm, der Drehungswinkel sei zu — 5,202", d. h. um 
(—15") — ( — 5,202) — — 9,798" kleiner wie im Falle nur Lävulose 
anwesend , bestimmt worden , so ergiebt sich die Menge der Lävu- 
lose vermittelst der Rechnung 

2883,3:1883,3 = 9,798:x, 
fobei 2883,3 = der Differenz der Drehungsconstanten des Trauben- 
"nd Fruchtzuckers [( f 1883,3) + (— 1000)] und 1883,3 die Oon- 
^nte der Dextrose bedeutet. 

Fuhren wir letztere Rechnung aus, so erhalten wir 
x = 0,65317X9,798, 
*=6,4 "/„ Lävulose, demnach 15 — 6,4^8,6''/9 Dextrose. 

■) Ber. d. d. ehem. GeB. B. 10 p. 827 (1877). 

*) Berechnet nach Formel a^: TKn' Neuhauer nimmt die Drehung der 
^Tuloae nicht zu — 106" Bondem zu — 100° an. 



^ 




228 § ^^^- Glycoeeti und äacchoroeen. 

§ 210. In analoger Weise würde man wolil noch in andereu 
i'ällen gleichzeitiger Äiiweseiiheit zweier Zucker verfahren könnea. 
Speciell in dem Falle, wo Rohr- und Invertzucker in einer 
Liisuüg, z. B. im Rübensafte, vorhanden sind, verfährt man in der 
Regel so , daas man zuerst einen Theil der Flüssigkeit polarisirt, 
dann aber diesen Versuch mit einer zweiten Portion der Flüssig- 
keit wiederholt, nachdem man diese durch Erwärmen mit Säure 
invertirt hat und beide Resultate vergleicht , wobei man , im Falle 
daas Invertzucker schon früher mit dem Rohrzucker gemeinschaft- 
lich vorlag, bei der Bestimmung mehr des ersteren finden wird, 
wie man nach dem Resultate der ersten Polarisation bereclmen 
konnte. 

In Gemischen von Invert- und Rohrzucker wird übrigens uactX' 
Haughton die optische Probe ungenau, falls man nicht den Üeber^ 
schuss des zur Klärung angewendeten Bleiessigs wieder beseitigt *)■ 
H. glaubt , dass das Biei eine Verbindung mit der Lävulose ekt--', 
gehe, welche rechtsdrehend ist. Auch die Bestimmung der Prob^Ö 
nach Fehling soU in solchen Gemischen, welche Bleiacetat t 
halten, ungenau werden. 

Kann man für die optische Probe Rühensäfte etc. mit Blsiii 
essig allein nicht klar und farblos genug erhalten , so combinid 
man denselben mitunter auch mit Aluminiumsolutionen. Nidi 
zweckmässig ist es in vielen Fällen, mit Kohle zu entfärben , 
diese auch etwas Zucker zurückhalten kann. 

Bedeutende Fehler bei der Polarisation von ZuckerlÖBungd 
kann das Asparagin bedingen, zunächst deshalb, weil es seSiai 
optisch activ ist und weil es, je nachdem es in alkalischer oä* 
saurer Lösung vorhegt, sein Drehungsvermtigen ändei't. In erstel 
ist es Unksdreheud, in letzterer rechtadrehend, "Weiter aber komi 
noch in Betracht, dasa es durch Kochen mit Salzsäure in Aspar 
ginsäuro umgewandelt wird, welche gleichfalls in alkalischer SolntiaSIB 
Unksdreheud, in saurer rechtsdrehend ist. Aeparagin wird daiW" 
Bleiessig, Kalkhjdrat , Barythydrat aus seinen Lösungen nicht g^ 
fällt, und wenn die Aaparagin säure auch zwar durch Bleilösun^K^ 
präcipitirt werden kann, so löst der Niederschlag sich doch l» 
üeberscbuss derselben wieder auf. (Vergl. § 191) '). 



L 



Chem, Sog. Joum. B. 9 p. 85 u. Ztachr. f. anal, Chem. B. 10 p. 4£ 
(1871). , 1 

') Uebsr Saccharonietne, namentlich auch Bestmunung des InvertrodüP ^" 
neben Rohrzucker, in Zuckeraäften , Eohztickem et*, siehe Ventzke im 
f. pr. Cliem- B. 25 p. 65 u. B. 28 p. 101 , Beinachmidt in Dinglera 
Joum. B. 181 p. 306 (1867), Anders ibid. B. 182 p. 331 , Bodenhendar l 
ZtBühr. f. Chem. N. F. B. 2 p. 222 (1867) und Bostmann ibid. p. 480. LettiBm^^ 
luuthen namentlich auf den Einfluss des EiiJkes auf' das Resultat der oplit'^ 
Bextiuiinung des Bohtzuckers aufinerksam. Dass ÄBparagin und Asparagint 
letüteri! beeinflussen können, haben Duhrunl'aut (Dingler a poljt. Jomn. B- Kj 
p. 30Ö) und Scheihlei (ib. B. 181 p. 415) bemerkt. Letzterer schrieb *~~ 




§§ 211 iinil 212. Glycosen, Saccharosen, Miuinit etc, 229 

§ 211. Die Bestimmung von Rohr-, Trauben- und 

Prncht Zucker in ein und durselben FlÜBsigkeit haben Dupre J^) 
Und Apjohn *) zum Gegenstand von Unterauchungen gemacht. Da 
bei diesen Methoden eine Combination der optischen und der titri- 
Bjetriachen (Fehling'achen) Probe benutzt wird, bei welcher nanient- 
Kcl auch durch Titriren die Menge des Frucht- und Traubenzuckers 
genau ermittelt werden muss , so musa ich befürchten , dass man 
oach ihrem üntersuchungsverfahren vorläufig nur annähernd richtige 
BsBultate gewinnen wird. Ich habe schon in § 85 gezeigt, daas 
die Titrirung der Glycosen bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eohr- 
Kcker noch an Genauigkeit zu wünschen übrig lägst. 

§ 212. lieber den Mannit (vergl. § 91) bemerke ich hier 
Boch, dass er sich bei 15" in 6,14—6.21 Th., bei 20" in 5,12 bis 
5,38 Th. Wasser löst. Bei 17" bedarf er 1515 Th. aha. Alkohol, 
Ott gelöst zu werden. Wenn ich ihn als au und für sich optisch 
oactiy erklärte, so ist noch hinzuzufügen, dass er, in conc. Borax- 
«ktion gelöst, rechtsdrehend wird. Bei 166" schmilzt er, bei 200" 
TOrliert 1 Mol. Wasser und wird zu sog. Mannitan. Mit massig ■ 
»HC Salpetersäure liefert er vorzugsweise Zucker- und Schleira- 
sänre, mit stärkster Säure eog. Nitromannit. AlkaUsche Kupfer- 
Kanng soll er bei kurzem Erwärmen nicht, wohl aber (nach Hiegel) 
Gold- und Silbersalzlösungen reduciren, Mannit verhindert übrigens 
die Fällung des Kupferoxydes dui-ch Kalihydrat. 

Mit dem Mannit isomer ist der Dulcit oder Melampyrit, 
itr mit ersterem auch die meisten wesentlichen Eigenthünilichkeiten 
flieilt, Während eraterer aber rhombisch kiyatalHsirt, hat letzterer 
die Formen des moooklinoedrischen Systems, Dulcit ist schon in 
etwa 3 Th. kalten Wassers löslich , ebenfalls optisch unwirksam, 
nicht gährungsfäliig, bei 182" schmelzend. 

Gleichfalls isomer mit den obenerwähnten Substanzen ist weiter 
der Isodulcit (Rhamuodulcit) , dessen KryataUe bei 93—94'* 
sdnnelzen, der sich bei 18" in 2,09 Th. Wasser löst, auch von 
hoBsem abaol. Alkohol aufgenommen wird. Er gährt nicht, reducirt 
»Ijet alkal. Kupferlösung und ist rechtsdrehend [a]j^=-{-8,i''. 

Ebenso soll der Hesperidinzucker, welcher monoklino- 
edrisch kiyatallisirt , rechtsdrehend ist, in heissem abs, Hchwer, 
leichter in heisaera Weingeist von 70 "/o löslich ist, bei 70.5 — 76" 

ü" der Ztschr. E Chom. N. V. B. 3 ]j. 617 n. Ztschr. f. anal. Chem. B. 8 
P' 211 (1869) üLer die J'ehlcr der optaschen Unterauchungatnethodeii. Siehe 
WÖi Stammer in Dingler'a polyt, Joum. B. 182 p. löO , Dubrunt'aut ib. 
»■121 p. 299 u. B. 18.5 p. 231, Limdolfc in d. Ztschr. f. ajial. Chem. B. 7 

«■ 1 (1868). Ueber Einflusu des Äsparagins siebe endücb auch Champion n. 
slletib. B. 16 p, 120 (1877). 

') Cheui. Newa Jg. 1870 V. 21 p. 97. 

T ib. p. 86. Siehe auch Ztachr. f. anal. Chem, B. 9 p. 499 und p. 501 
ßB70). 




gg 213 aoA 214. Säuren. 

izt, aUcal. Kupferlösung langBam i-educirt, mit dem Mann 
sein und gleiches gilt endlich von dem Sorbit, welclii 
ifwasserfrei) bei ca. 110" schmilzt') und albal. Kupferlösung nid 
iducirt. 

§ 213. Isomer mit Mannitan und Dolcitan sind weiter emig 
süBsachm ecken de Substanzen, welchen man den Kamen Queroi 
und Pinit gegeben hat. 

Eraterer krystallisirt monoklinoedriscli, löst sich in 8—10 
kalten Wassers, polarisirt rechts (-|- 33,5") und schmilzt bei 235 

Letzterer bUdet nur undeutUche KrystaJle, welche leicht löslii 
'in Wasser, etwas löslich auch in verdünntem Weingeist sind, b 
150" schmelzen und eine Ablenkung nach rechts um 58.6" zeig« 

Durch Fehlen eines weiteren Wassermoleculs unterscheidet 
endlich von diesen Körpern der Abietit, über welchen b, 
Rochleder Mittbeilungen gemacht hat*). 

SSuren. 

j 214. Ausser der in § 81 erwähnten Heaction der Aepfe; 
säure erwähnt Barfoed*) noch die Umwandlung derselben ; 
Malein- und Fumarsäure, welche bei IfiO — 170" vor sich geht m 
I bei welcher ein krystaUinisches Sublimat entstehen muss. Er l 
I Bpriclit femer die Kalkreaction — das Kalksalz darf erst MS 
■ Zusatz von 1 — 2 Raumth. Weingeist zur Lösung gefällt werdi 
tder anfänghch entstehende Niederschlag muss beim Erwarmen i 
weichen und eine Masse bilden, welche beim Erkalten kömt 
krystalliniach wird. Als eine neue ßeaction erwähnt B. diejenige 
der Magnesia. Auch das Magnesiumsalz, dargestellt durch Sättigung 
mit dem Oxyd oder Carbonat oder durch Mischung conc. Lösung 
äpfelsaureu Alkalis mit Clilormagnesium, ist auf Zusatz von Wei 
geist fällbar als in der Wärme zähe gummiartige Masse, die" 
der Kälte hart wkd. (Magnesium citrat verhält sich ebenso.) 

Zur Trennung von Oxalsäure {§ 219), Weinaä 
(§ 217) und Aepfelsäure benutzt B. die Fällbarkeit der heid 
ersterenausderLösung neutraler Salze mittelst wässrigerChlorcaloii 

I Solution und die Fällbarkeit der Aepfelsäure aus dem Filtrate n 
Zusatz von Weingeist. Ist Weinsäure vorhanden, so muss beriü 
sichtigt werden, dass das Calciumsalz desselben nur langsam Ü 
(Siehe auch § 218.) ^ 

Zur Trennung von Citr onensäure (§ 215) 
Aepfelsäure benutzt er den Umstand, dass durch wenig Alkoi 
das Calciumcitrat vor dem Calciummalate niedergeschlagen wird. 



') Vergl. Boussingault im Joum. de Pharm, et ile Chim. T. 16 p. 36 (18' 
*) Joum. t prakt. Chcm. B. lOö p. 63 und Apoüi.-Ver. Jg. 8 p. 363 (181 
') Zeitecbr. l anaL Chem. B. 7 p. 403 (1868). 



j 214, 215 und 216. Sjlurmi. 



1^ WoAepl'ela äure neb enOxal-, Wein- und Oitronen- 
^tili'e in Lösung ist, räth B. die letzteren drei als neutrale 
J Ammoniums alze durch Weingeist von 98" (7 — 8 Vol.) auszuiällen, 
fllaoL 12 — ^24 stündigem Stehen zu filtriren und aus dem Filtrate 
jfl £e Aepfelsäure durch Bleiacetat niederzuschlagen, 
fl Zur Trennung von Bernsteiusäure (S 220) und 

■ Aep feisäure kann man nach B. beide in neutrale Älkaliaalze 
,r uinwaudelu, mit Bleiacetat fällen, den Niederschlag mit Ammonium- 
I acetat wieder lösen und aus der Solution durch Zusatz von 2 RaniiH 
I Üieilen Alkohol das Bleimalat wieder niederschlagen. Oder ma^ 

■ taaü die conc. wässrigen Lösungen der neutralen Kali- oder Natroiu 
I salze mit ca. 6 Raumth. Alkohol versetzen, wobei diis Succinat uiM 
I seßillt bleibt. j 
H Ueber die Trennung der Aepfelsäure von Gallizs- 

■ gerbsänre(§§49ff. undl65),Gallu8-(§151), Benzoe-(§26), 
■Sssig-, Ameisensäure (^139) ist das Original einzusehen. 
m Zur Beseitigung von Schwefel- und Phosphorsäure 

■ ans Lösungen, in denen Aepfelsäure ermittelt werden soU, räth S.- 
I erstere aus heisser Lösung durch Cblorbarium zu fällen und avj^ 
E dem Piltrate das BaryummaJat dni'ch Alkohol zu präcipitiren. ' 
h § 215. Die Unlöslichkeit des citrouensauren Baryums in 
B-A&ohol benutzt Creuse, um die Citronen säure zu bestimmen. 
Bi)aa Citi'at muss aus neutraler Lösung durch Baryumacetat und 
■'fügendes Mischen der Flüssigkeit mit 2 Vol. Alkohol von 96"/^ 
I gefSllt werden. . 
I Der ahfiltrirte Niederschlag soll durch Glühen nach Anfeucbteö' 
I mit Schwefelsäure in Baryumsulfat verwandelt und gewogen werdea,' 
I Dt6 Citrat soll Ba'C'*H"0^^ zusammengesetzt sein, conf. Zeitachn' 
I f-anaL Chem. B. 11 p. 446. 1871^). i 
I Schon friilier hatte Kämnaerer das Baryumsalz zur Erkennung 
l der Citronensäure empfohlen'). Bei Fällung mit überschüssigem 
I OBiigsaurem Baryum erhält man aus den löslichen Citi'aten einen 
f Anfangs voluminösen Niederschlag, welcher nach mehrstündigem 
I llriiitzen im Wasserbade alimälig krystallinisch wird (klinorhomhische 
L Rtenen), Gegenwart anderer Fruclitsäuren ist nicht störend. Ist 
[ wfl Lösung sehr verdünnt, ao muss nach Zusatz des Baiyum- 
[ *cetate3 stark eingedampft werden , weil sonst nur nadelförmige 
p «ystalle entstehen. Siehe weiter g§ 218, 219, 220. 

L § 216. Es hat ferner Sarandinaki darauf aufmerksam gemachtJ 
1 «488 der Triätliyläther der Citronensäure sich beim Erhitzen aii| 
r wlO* in zugeschmolzenen Röhi'en unter Abacheiduug eines blaue 



. ') Ueber quantitative Bestiiiirauiig der W^insruire siehe ferner laette it 
'*Mitol. rend. T. 66 (1868) p. 417. 

_ *) ÄJinai. d. Cheiu. u. Phami. B. U8 \>. 294 und Zoitüchr. f. anal. Chein^ 
^ 8 p. 298 — 1869. 
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§1 216, 217 und 218. Säuren. 

Pulvers zersetzt'} nnd dass femer Ämmoniiimcitrat, in Wasseriösn] 
6 Stunden lang ähulicb behandelt, gleichfalls ein blaues Zersetzung 
product liefert , wenn die Wasaerlösung später ia einer flachf 
Schale der Luft und dem Lichte ausgesetzt wird. Sabaain 
Laskowsky haben*) gezeigt, daas Weinsäure, Aepfelsäure 
Oxalsäure die lleaction nicbt stören , und dass diese noch 
1 cg Citronensäure gelingt. Aconitsäure verhält sich der Citroneil 
säure ähnlich. Hat man Fruchtsäfte oder Pflanzenauszüge zu unf 
suchen, so laJlt man aus diesen zunächst Bleicitrat, wandelt letzt« 
■(siehe oben) in Barj^umcitrat um und zersetzt dieses mit Ammoniiü 
*" n mit der so erhaltenen Ammoniumverbindung den Versuch ai 
istellen. 

Für die Citronensäure ist hier noch zu bemerken, dass sie: 
"WasserlöBung optisch inactiv ist. Wenn man sie früher für Bchwe 
löslieh in Aetber erklärt hatte, so zeigte Eoennefahrt, dass 100 T 
Aether 10 Tli. kryst. und 13 Tb. entwässerte Citronensäure ai 
nehmen können und dass beim Schütteln von wässrigen Solution^ 
■der Säure mit Aether dieser 3,6 "/o seines Gewichtes an Säure ai 
. kann. 

217. Zur Fällung der Weinsäure (§ 82) v< 
wandelten schon 1864 Berthelot und de Fleurieu dieselbe in säur 
Tartrat, welches sie durch Zusatz von 5 ßaumtb. Aetber-Alkoh 

[niederschlugen'), Dass bei dieser Gelegenheit auch saures Calcii 
,rat mitgefällt werden kann, haben Jokisch und Bolley gezeigt' 
üeber BestimmuDg der im Traubenmost enthaltenen Säul 
Kmenge siehe Pasteui'*), i 

Martenson ") fällt die Weinsäure aus dem neutralen Kalisalz ( 
ca. 100 Tb. Wasser gelöst) mit Hülfe von Cblorcalcium und etw 
Kalkwasser in einer Porcellanscbale, deren Wände beim Unarühi 
mit dem Glasstahe nicht berührt werden dürfen. Nach me] 
ständigem Stellen, wenn das Calciumsalz krjatallinisch gewordi 
wird auf geti'ocknetem und gewogenem Filter abfiltrirt und i 
Weingeist von 80 — 85 % ausgewaschen. Nach dem Trocknen 1 
'00° bat die Verbindung die Zusammensetzung :=C*H* Ca 0*4 
""0. 

§ 218. Ueber quantitative Bestimmung der Wei 
säure und Citronensäure arbeitete Fleischer. Auch er fi 
erstere als saures Kaliumtartrat, dessen völlige Abscheidung er dni 



') Ber. d. d. ehem. Ges. ig. 1872 p. 1100, vergl. auch Käumerer ib. Jg. 11 

m. 

■) Zeitschr. f. aoal. Chem. B. 17 p. 73 — lS7a. 

*) Compt read. T. 77 p. 3M. 

*) DinglerB polyt. Joum. B. 183 p. 47 — 18ü7. Siehe Ifrner Kissd in i 
1 Zeitschr. f. anal. Chem. B. 8 (18(39) p. 409. 
' ■>) Zeitachr. f. anal. Chem. B. 8 (1809) p. 86. 

") rhann. Zeitachr. f. Rusa]. B. 8 p. 23 — 1868. 



8 218. Säuren, 



3 2 Vol. Alkobot von 95 "/o zur wässrigen Fl 
Rieht. Die Menge des sauren Tartrates findet man nach dem Ab- 
bren und Wiederlösen desselben durch Titriren mit Normalalkali 

Aus dem Filtrate vom "Weinstein wird die Citronenaäurc durch 
les Bleiacetat gefüllt, der abfiltrirte Niederschlag mit einer 
shmig aus gl. Raumtli. Alkohol und Wasser ausgewaschen, dann 
Oitrat durch Schwefelwasserstoff zerlegt und die freigemachte 
lenaäure mit Normalalkali titrirt. 

Diese Methode ist direct verwendbar, wenn die Säuren frei oder 
Alkali gebunden vorliegen'). 
Wäre neben den beiden Säuren auch Oxal- und 
hwefelsäure vorhanden, so miisste man alle durch Blei- 

ausfällen (dui'ch welches auch ein Theil etwa vorhandenen 

Ohlorß präcipitirt wird) und mit verdünntem Alkohol den Nieder- 
schlag auswaschen. Kohlen säure freies Ammoniak löst aus dem 
■Niederschlage das Bleitartrat, Citrat und einen Theil des Chlorides. 
■Diese Lösung wird mit Schwefelammon und Essigsäure zersetzt, 
der Schwefelwasserstofitiberschasa entfernt, Schwefelblei abfiltrirt 
Und nun Weinsäure durch Kaliacetat wie oben gefällt. Ist Chlor 
axiwesend . so muaa später das Bleicitrat heiss geiaUt und mit 
Öterachüssiger Bleiacetatlösung, dann mit verdünntem Alkohol aus- 
gewaschen werden, oder es wird zuerst in der Hitze Kalkcitrat (bei 
Gregenwart von Alkohol) gefällt, dieses wieder in Essigsäure gelöst 
«md dann die Bleifallung vorgenommen. 

Sind auch Kalk und Phosphors aar e anwesend (salzsaure 
Ijösung) , so lassen sich Calciumoxalat, desgl. Eisenphosphat durch 
eesigsaures Ammon abscheiden (Auswaschen mit Salmiaklösung 
damit kein saures Calciumtartrat mitfällt). Später fällt man wieder 
mit essigsaurem Blei, Das Bleiphospat wird gleichfalls von Ammon 
■nicht gelöst. Zersetzt man den Theil des Bleiniederschlages, 
welchen Ammon nicht löst, durch Schwefelammonium, so kann man 

') üeber Trennimg von Wein- und CitronenBiLure mit Hülfe des aanren 
Tsrtrat«a siehe auch Schnitter in Dingler's polyt. Joum. B, 164 p. 182 (1868), 
WiU man nach Fällung der Weiaeäure als saures KiiliiimsuiK auch die 
"itfonensäure direct ermitteln, so kann man das Filtirat mit etwas Chlorcalräum 
'^s'Betzen, stark einkochen und endlich durch Znmiflchen von Kalkwaaser 
^^■alisch nta.chen. Das sich dann ausscheidende Calciumcitrat wird heiss ob- 
^Wrt, mit kochendem Wasser gewaschen, später getrocknet und gewogen. 
'f^S Th. des Niederschlages entsprechen 193 Th. Citronensäure.) Siehe auch 
*Jlen in der Zeitschr, f, anal, Chem, B. 16 p, 251 (1877), 

jj^ Unterscheidung von Wein- und Citronensäute siehe ferner im Arch. f. 
*nann, B. 158 p. 206 (1861), desgl. Chapmaim und Smith im Labonitory 
■*Pril 1868 und Wimmel in der Zeitacbr, f. anal. Chem. B. 7 (1868) p. 411. 
j^ "Unterscheidung von Weinsäure, neben Äepfel-, Ameisen-, Benzoß-, Bernstein-, 
^tronen-, Essig- und Oxalsäure siehe Braun in der Zeitechr. f. anal. Chem. 
«■ 7 (1888) j). 3+9, desgl. Kämmerer ih. B, 8 (180!)) p, 300. Siehe auch 
"-sülletet ib. B. 17 p. 49fi (1878). 
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nach Beseitigung des Schwefel bluies die Phosphor-, Schwefel- 
Oxalsäure in bekannter Weise ermitteln. 
Wäre auch Ä epfelsäure zugegen, so würdi; bei der Fällnn 
] von Calciumcitrat auch Malat mit niedergeschlagen werden ; letzte 

I löst sich aber in kochendem Kalkwaaser. 

I Traubensäure würde mit dem Tartrate gefallt, aber t 

! der Weinsäure getrennt, iudejn man den Weinstein in Sal 

löst, mit Ammon übersättigt und mit Chlorcalcium versetzt, Letztei 
lallt unter diesen umständen nur traubensauren Kalk^). 

Traubensäure ist bekanntlich optisch inactiv . während e 
Weinsäure in Wasserlösung rechtsdrehend für p. 5 [a][, ^ -|- 14,16 
filr p 15 [aJD = -f- 12,80" gefunden wurde. Dass durch Umkrystal 
siren des aus der Traubensäure erhaltenen Seignettesalzea Ol 
durch Sortiren der verschiedenen Krystalle nehen solchen, welche i 
Weinsäure entsprechen, auch Krystalle gewonnen werden könna 
welche linksdrehende Lävoracemsäure enthalten, ist bekannt. 

Beide, Trauben- und Weinsäure, sind in Wasser und Alltohi 
leichtlöslich. Siehe auch §§ 219 und 220. 

§ 219. Von den besprochenen Säuren wird die Oxal 

säure [§g 81, 214, 216 und 218) bekanntlich beim trocknend 

Iritzen ohne Äbscheidung von Kohle zersetzt, indem WasW 

Kohlensäm'e und Kohlenoxyd dabei entstehen. Eine ähnliche Z" 

Setzung erfährt sie durch conc. Schwefelsäure beim Erwärmen, wob 

gleichfalls keine Schwärzung eintreten darf. Abgesehen von ihre 

schon besprochenen Verhalten gegen Bleiacetat und Kalksälze i 

hier noch besonders darauf aufinerksam zu machen, dass sie i 

Lösungen, welche frei von Mineralsäuren und Alkah, also möj^iobi 

neutral sind, mit Eisenoxydulsalzen beim Erwärmen oder StehS 

I einen hellgelben krystallinischen Niederschlag Uefert. LetzterW 

^^^ löst sich nach Barfoed«) in ungefähr 4000 Th. kalten Wassö^; 

^^^L ziemHch leicht aber in oxalsaiirem, weinsaurem und citronensaurei 

^^^ß Alkalisalz auf. Man muss demnach das Reagens in der Meng 

^^ anwenden, dass die Pflanzensäuren durch Eisen gebunden werd! 

I können, 

I Wäre Weinsäure zugegen, so könnte diese mit dem I 

I oxydulsalz gleichfalls einen kryst, Niederschlag hefem, welcher ah 

[ schmutzig weiss , unter dem Mikroskop vom Oxalat unterBchieM 

I und durch sehi' verdünnte kalte Salzsäure, in der das Oxalat ftü 

', unlöshcli ist, entfernt werden kann. Citronensäure erschwert « 

Nachweis mit Eisenvitriol, weil die Abscheidung des NiedersoÜ" 
langsamer erfolgt und die Krystalle oft nicht recht deutlich* 
L gebildet sind. Man kann sie nach dem Abwaschen mit Wad 

^^H wieder in wenig warmer Salzsäure lösen und später durch g """ 



1 VeiBl. Floischor iiii Ärch. f. Pharm. 3 R. B. 5 p. 97 (1874). 
) ,Lebrb. der org. qualit. Analyse'. Kopenliagen 1880. 
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Neutralisiren (itirch Aimiiou in den ihnen zukommenden Formen 
abscheiden. 

Will mau Oxalsäure aus dem Calciumoxalate {§ 110) 
igoliren, um sie weiter zu constatiren, so möge man dieses in 
Salzsäure lösen, ku dei' kochenden Solution soviel verdünnte Schwefel- 
säure (nicht mehr) setzen, dass diese den Kalk in Sulfat umwandeln 
kann. Letzteres wird dann durch ein gleiches Vol. Alkohol aus der 
Flüssigkeit gefällt. Man kann auch in möglichst wenig ver- 
dfitmter Salpetersäure das Calcium Oxalat lösen mit Bleinitrat die 
Oialsäure niederschlagen, abfiltriren und durch Einwirkung von 
Sehwefelwasaerstoff die Oxalsäure vom Blei wieder trennen. (Vergl. 
Weh §§ 81, 218 und 220), wo über die quantitative Bestimmung 
iw Oxalsäure die Eede ist. Oxalsäure löst sich in ca. 10 Tb. 
biten Wassers, aber schon in 2 Th. Alkohol. 

§ 220. Auch die Bernsteinsäure {§ 214) gehört zu den- 
jenigen organischen Verbindungen, welche durch conc. Schwefelsäure 
oidit geschwärzt werden und beim Erhitzen auf dem Platinblech 
nnd im Reagensglase keinen bohligen Rückstand geben. In letzterem 
Falle verflüchtigt sich die Säure grösstentheila unzeraetzt. Die 
-Bemsteinsäure unterscheidet sich von der Oxalsäure durch grössere 
Schwerlöslichkeit in kaltem Wasser (ca. 15 Th. bei 20"), Schwer- 
löslichkeit in kaltem Alkohol, grosse Schwerlöslichkeit in Aether. 
In älteren Pflanzenanalysen wird das Vorkommen von Bernatein- 
säure häufiger erwähnt. Es ist aber für manche FäUe wohl noch 
naher zu prüfen, ob die beobachtete Säure wirklich Bemsteinsäure 
War. Auch daran ist zu denken , ob , vorausgesetzt letzteres wäre 
der Fall, nicht die Säure durch Grährungsprocease während der 
Bearbeitung entstand. 

Zur Erkennung der Bemsteinsäure kann man ihr krystalli- 
nisches^), in ca. 250 Th. Wasser lösliches, in Alkohol fast unlös- 
Uciies Baryumsalz verwenden, welches man bei Anwesenheit von 
-Alkohol dui'ch Fällung mit Chlorbaryum aus Solutionen der Alkali- 
sncciaate erhält. In Salzsäure ist dieser Niederschlag löslich, von 
Eaaigaäure wird er nur schwer bei gewöhnlicher Temperatur auf- 



Auch Chlorcaicium fallt Bemsteinsäure krystallinisch, 
öst aus recht concentrirten Lösungen ihrer Alkalisalze. Der Nieder- 
Bohlag ist nach Barfoed in ca. 50 Th, Wasser löslich, in Alkohol 
sehr schwerlöslich. Er wird aber bei Gegenwart des letzteren zu- 
J^st amorph abgeschieden , erat durch spätere Umlagerung 
«TataUinisch, In verdünnter warmer Essigsäure , desgl. in einer 
•■edenden Lösung von Chlorammonium löst er sich (Unterschied 
t»! Oxalsäure). 

Auch der Bleiniederscblag der Bernsteinsäure ist krystaUiniscb, 

) Siehe Barfoed ii. a. 0. p. H3, . 
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scheidet sicli aber nur lanKsam vollBtandig aus der Flüssigkeit ) 

Bas. Bleiacetat iallt amorphen Niederschlag. Eisenchlorid fällt 

I den Lösungen neutraler AJkalisuccinate braunrotben amorpl 

»Kiederschlag. Oxalsäure wird durch Eisenchlorid nicht geiallt. 

I Zur Trennung derOxalsäure undEernsteinaän 

' läsBt sich weiter die LösUchkeit des Ammoniumauccinatea in Alkol 

vei-werthen. Die Trennung von Wein- und Bernstei 

säure fuhrt Barfoed mit Hülfe des bei Gegenwart von Salzsäure n 

Alkohol gefällten sauren Kaliumtartrates , oder durch Fällung ( 

^Weinsäure aus Chlorammonium enthaltender Lßsung durch Ohio 

[calcium aus (heiss zusammenzumischen, dann abzukühlen). Aehuli 

^lann bei der Trennung von Citronen- und Bernsteil 

äure verfahren werden, man muss hier aber anhaltend kochen, 1 

alles Calciumcitrat abgeschieden wurde. Anch durch Kochen n 

Chlorbaryum lässt sich die Citronensäure als Baryunisalz abscheide 

während nach dem Filtriren und Abkühlen das BaryumsncciBl 

I durch Alkohol präcipitirt werden muss (§ 215). 

Ueber Trennung von der Äepfelsäure siehe § 214. 

§ 221. Die Fumarsäure gehört gleichfalls zu den aublimi 

baren Pflanzensäuren, welche durch Bleiacetat fällbar sind ffl 

dabei ein allmälig krystallinisch werdendes Präcipitat bilden (§§ ! 

und 214). Sie unterscheidet sich von der Bernstein- und Aepfc 

säure durch Schwerlöslichkeit in kaltem Wasser, von dem sie mt 

Lassaigne bei 17" 260 Th. gebraucht. In heissem Wasser ist t 

bedeutend leichter löslich , auch in Aether und kaltem Weingfl' 

löst sie sich. Aeusserst Bchwerlöslich ist ihr Silbersalz, auch i 

L-Manganoxjdulsalz ist in Wasser schwerlöslich, während es sieh i 

»Alkohol leicht löst. Das saureKaliomsalz ist in kaltem Wasser ziemlH 

^schwierig löshch und wird, ebenso wie das saure Ammoniumsalz, ' 

■ßOprocentigem Weingeist in der Kälte fast gar nicht aufgenommM 

^)urch Kalkwaaser wird Fumarsäure nicht gefällt. Fumarsäure U 

lach Pasteur optisch inactiv. 

Die gleichfalls inactive, der vorigen isomere Maleinsäun 
l:giebt wie sie ein krystallinisches Bleisalz, Sie ist leichtlöaUii i 
I Wasser, nicht unzersetüt sublimirhar. 

Hier möge weiter auch noch die Chinasäure ErwähnOl 

f£nden, welche allerdings durch neutrales Bleiacetat nicht geT 

l-wird (durch Bleiessig und Ammoniak wird sie präcipitirt) 1 

Iwelche auch heim Sättigen mit Kalkmilch anfe,ngs ein in Waa 

■ISsliches Kalksak liefert. Soll sie isolirt werden, so kann n 

tidurch neutrales Bleiacetat andere Päanzensäuren zunächst beseitij 

piden Bleiüberschuss durch Schwefelwasserstoff entfernen, 

' Verflüchtigung des Schwefelwasserstoffs mit Kalkmilch kochen u 

nach dem Eindampfen die Flüssigkeit längere Zeit stehen lasi" 

Es scheidet sich allmähg krystallinischer chinasam-er Kalk i 

was durch Zusatz von Weingeist beschleunigt wird. Dass l 
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I bier in der Tliat das Kalksalz vor sicli hat, erkennt man, wenn 
I man mit Schwefelsäure und Braunstein erwärmt, an dem Freiwerden 
I des ia gelben Nadeln krystallieirenden flüchtigen Chiiions, dessen 
1 jodartiger Geruch noch Spuren zum Nachweis gelangen läast 
\ (§ 167 bemi Arbutin). 

Chinasäure ist in Wasser leichtlöslich, auch ihr Silbersalz löst 
I äeh leicht in Wasser'). 

§ 222. Wenn es auch noch nicht über allen Zweifel erhaben 

, dass die Milchsäure in lebenden Pflanzen anzutreffen sei, 

I So müssen wir über sie hier doch einige Worte sagen, weil sie mit- 

Biiter beim Stehen von Püauzenauazügen aus Kohlehydraten etc. 

1 ietrorgeht und daher häufiger bei Analysen von Pflanzen beobachtet 

' mirde. Soll sie aufgesucht werden, so macht man in der Hegel 

T^on ihrer Fähigkeit, aus wäasriger Lösung in Äether überzugehen 

toxd nach Verdunsten der Äetherausschüttelung als stark saure, 

^Tupöse, in Wasser und Alkohol leichtlösliche Masse zurückzubleiben, 

Ö-ebrauch. Ihi- Kalksalz ist leicht löshch (in ca. 10 Th, kalten 

VVassers) , ebenso ihr Bleisalz ; man kann dadurch die Milchsäure 

Von manchen der vorher erwähnten Säuren trennen, dass man diese 

©Wweder als Blei- oder Kalksalze ausfällt oder — falls freie Säuren 

"v-crhegen — durch Digestion mit Calcium- oder Bleicarbonat bindet. 

3Vlilcbsaurer Kalk ist ferner auch in kochendem 85 procentigeu 

"VVeiogeist löslich und krystallisirt beim Erkalten seiner heisageaättigten 

sjiirituösen Lösungen, ebenso aus den heissbereiteten wässrigen nach 

oiniger Zeit aus. Aus AlkohollOsung wird das Calciumlactat endlich 

Änch durch Aetlier (anfangs amorph, dann krystallinisch werdend) 

ÄDSgeschieden ^). Auch das Magnesiums alz, welches am besten bei 

Gegenwart von Alkohol aus couc. Lösung des Natriumsalzes mit 

3MagueBiumchlorid gefäUt wird, iät krystalliniach, ebenso das Zink- 

8alz, welches man so häufig zum Nachweis der Milchsäure verwendet. 

Ersteres bedarf in der Kälte ca. 30 Th., letzteres 60 Th. Wasser, 

■fahrend sie in lieissem Wasser bedeutend leichter löslich sind. 

Glaubt man freie Milchsäure vor sich zu haben, so wird die eventuel 

stark eingedampfte wässrige Lösung erhitzt, mit Zinkoxyd digerirt, 

abgekühlt und die ausgeschiedene Masse unter dem Mikroskop 

geprüft. Es müssen büschelförmig angeordnete Nadeln , sphäro- 

faystaUinische Massen neben vierseitigen Prismen und keulenförmigen 

Gebilden erkannt werden. Das Zinksalz der Fleisch- oder Para^- 

miletsäure ist viel leichter löslich (in ca. 6 Th, kalten Walsers). 

Nimmt man anstatt Zinkoxyd SÜbercarbonat, so entstehen auch 

') Ueber liie Bubiolilorgäure, welclie mitunter die Chinaaüure in Pflanzen 
""BBltttet und welche gleichMls nur durch sulkalische Bleiacetatlösung geffillt wird, 
"Wie Schwarz in den 8itz.-ßer. der Äkad. d. W. in Wiea Math. nat. Cl. Jg. 1852 
P- 36. Die Ruhiehloraäure wird durch Kochen ihrer WaaseclÖHung mit verd. 
«baäure verlegt, indem sich grünes, in Waaser imlösliches Chloiruhin absetzt. 

•) Vergl. Barfoed a. a. 0. p. 144. 
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liier beim Erkalten nadelformige Krjstalle, welche in Alkohol lüs 
lieh sind. 

Das lufttrockene Kaltsalz der Milchsäure enthält 29,2 "/<> 
Wasser, und 18,2 */o Kalk, das Zinkoxydsalz 18,2 "/o Wassei' uii<3 
27,3 7o Ziukoxyd. 

§ 223. In den meisten Eigenschaften gleicht der Milch- di* 
ihr homologe Giycolsäure, welche man u. Ä. im Safte unreife« 
Trauben aufgefunden hat. Dieselbe kann aus Aetherlösm^ei 
krystalliuisch erhalten werden, schmilzt bei 78^79°, destillirt n 
Wasserdämpfen theilweise unzersetzt. Ihr Saryumsalz ist in 7,9 1 
kalten Wassers löslich, ihr Calciumsalz, welches in seideuglanzend 
Nadeln erhalten werden kann, erst in 80,8 Th., ihr krystaJlinischei 
Zinkaalz in 31,6 Th., ihr gleichfalls krystallinisches neutrales Blä 
salz in 31,17 Th. Sehr schwerlösUch ist der mit has. Bleiacetä: 
entstehende Niederschlag (ca. 10000 Th.), der sich mit Erfolj 
bei der Abscheidung der Giycolsäure verwenden lässt und der duroX 
Einwirkung verdünnter Salpetersäure in das vorerwähnte nentzaib^ 
Bleisalz umgewandelt werden kann. Auch diese Säure lässt s' 
leicht durch Aether ausschütteln. Ihr Kalksalz enthält 23,09 
Kalk, ihr neutrales Bleisalz 62,48 "/o Bleioxjd. 

Eiwelässubstanzen etc. 
§ 224. In § 95 ist empfohlen worden, zur Berechnung dae 
Menge der Eiweisssubstanzen das Resultat der StickstoffanalyBe* 
mit 6,25 zu multiphcireu. Letztere Zahl hat zur Yorans&etzQ " 
dass die Eiweisssubstanzen 16 "/o Stickstoff enthalten '). Von i 
schiedenen Seiten ist nun aber schon darauf aufmerksam gemacl* 
worden, dass der Stickstoffgehalt der meisten EiweisssubstMUM ^^ 
liöher als 16''/o ist und namentlich bei den Analysen von GetreidOl 
arten, Hülsenfrüchten, Oelsamen etc. durchschnittlich zu mindestenil 
16,60% angenommen werden kann, dasa es deshalb besser sei ä 



') Früher hat man wohl unter Annahme einee Gehaltes von 15,6°/, 
steff mit ö,33 maltiplicirt'. In Sexug auf die Stickstoäanalyee hat schon T. ' 
Bnrg (Zeitschr. f. anal Chem. B. 4 p. 322 — 1865), desgl. Nowak iKd. fl. I 
p, S24 (IS71). Seegen u. Nowak ibid. B. 12 p. 316 (1878), ibid. B. 13 p, 4f 
(1874) darauf hingewieeen, daaa die Methode von Varrentrapp u. Wul i 
Alkaloiden, Kiweiassubetanzen etc. den Gehalt an StitkstolT zu niediig Slif 
laaat^ Andrereeits hat Meueel (ihid B. 5 p, 197 — 1866) sich yerBaUurtS 
sehen, hiergegen sich anaKiisprechen. ÄuchMärcker hat in den An — . ™ — «^ 
wirthsch. Jg. 12 p. 619 naphgewieeen, daas der Fehler nicht ao gross ist, fliW" 
maji nur mit magnesiatreiem Natronkalk arbeitet. Siehe femer Kreusler "> 
der Zeitschr. f. anal. Chem. B. 12 p. 354 (1873), Märcker ib. p. 221, MiSicker 
u. Abesaer ib. p. 447. Jobnaon ib. 446, Ritthausen ib. B. 18 p. 240 (1874:). 
Settegast ib. B. 17 p. 501 (1878). Uebcr Stickatoffbestimmung aiehe fen»«' 
Nowak in der Zeitschr. f anal. Chem. B. 12 p. 102 (1873), desgl. M^w«'*- 
B. 16 p. 249 (1877), Haberraann ib. B. 17 p. 376 (1878), PflÖger im ÄWB. 
ges. Pbys. B. 18 p. 117 (1879), Hajiko in den Ber. d. d. chera. Om. B.- ^ 
p. 451 ( 1879), Schilf in den Anna!, d. Chem. u. Pharm. B. 195 p. 293, Bitt^™* 
w der ZeJtechr. f. anal. Chem, 18 p. 601 (1879). 
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F&ctor 6,0 auzuwenden. Aber auch dieser wird bei solchen 
FflaDzentheilen , welche reich an Couglutin oder GHadin sind 
(Impinensaraen, Mandeln, Paraimss ; Weizen etc.). noch wenig ge- 
nSgende Resultate liefern'), denn im Conglutin sind 18,4 %, im 
Glmdin (§ 235) 18,1% Stickstoff gefunden. Ritthausen rätb des- 
lialb, im Falle grössere Mengen der letzteren Substanzen vorliegen, 
im Factor 5,5 zu benatzen. 

§ 22fj. Hat der in § 93 beschriebene Versuch die Anwesen- 
beit von Legumin {Pflanzeucase'in) ergeben, so kann man noch 
anen zweiten folgen lassen , bei welchem man das feingepulverte 
Object unter Vermeidung aller Erwärmung, am besten bei 4 — 5" 
OL 5 Stunden lang unter häufigem Umrüliren macerirt, dann hei 
derselben Temperatur decantiren lässt , die Flüssigkeit vom Un- 
löslichen abhebt, letzteres nochmals in ähnlicher Weise extrahirt 
und in der früher beschriebenen Weise das Legumin fällt'). 

Bei allen diesen Versuchen ist dringend anzurathen, Ex- 
trsctionen , Decantirungen , Filtrationen etc. so vorzunehmen , dass 
dar Luftkohlenaäure möglichst wenig Zutritt gestattet wird. Letztere 
iflrde in den meisten Fällen insofern einen Fehler veranlassen, als 
sie dem Legumin nah verwandte (vieDeicht identische) Eiweiss- 
wbstanzen — Globulin, Pflanzenvitellin — ganz oder theilweise fällt. 
Man muBS weiter, wenn das Object nicht zuvor völlig entfettet 
»irde (was durch Petroläther nicht immer zu erreichen ist), den 
Legominniederschlag zuletzt mit absol. Alkohol und mit Aetber 
bdandeln, weil das Legumin in der Flüssigkeit etwa noch suspen- 
dirte Fetttropfen einschHesst. die in dieser Weise fortzunehmen sind. 
§ 226. Bemerkenswerth ist endhch, dass, wie Ritthausen be- 
obachtet hat , manche frischgepulverte Samen eine stark saui-e 
fteaction besitzen, welche beim Aufbewahren des Pulvers abnimmt 
■Üa nun in stark sauren Flüssigkeiten Legumin weniger gut auf- 
genommen wird, wie in neutralen oder alkalischen, da, wie Weyl') be- 
Hauptet, frische Pflanzensamen überhaupt kein Case'in enthalten, ja 
Iftch seiner Ansicht die so bezeichnete Substanz erst während der Be- 
arbeitung aus VitelUn und Myosin hervorgeht, so können liierdurch 
tüfferenzen erlangt werden, welche höchst unbequem sind. Es ist aber 
Aaich darauf hinzuweisen, dass aus manchen leguminhaltigen 
Sflanzentheilen reines Wasser überhaupt nur sehr kleine Mengen 
desselben fortnimmt, dass die grössere Menge erst an alkalihaltiges 
würde. Diesen Rest des Legumins (Caseins*), 



') Vergl. Ritthanaen „Die Eiweiaskürper der Getreidearten , Hülsenfrüchte 
a*«.' Bonn 1872 p. 237. 

") Vei^l. Bitthauaen a. a. 0. p. 144. 

*) jBeitr. z. Kenntnisa thier. u. pflanz. Eiweisskörper". Dias. 1877. 

*) Die hisr erwähnten Substanzen atimmen in den raeiBten Eigenschaften 
*A rinander öbecein, gewisse Differenzen kommen aber doch vor. So ist z. B. 
'''^Uncasein reicher au Schwefel, leichter löslicU in Esa\g%toce via lA^aisia, 



1240 §§ 226, 287 imil 228. EiweiHBsubstanzen etc. 

I Glutencaseins, Conglutins, Pflanzenfibiins) werden wir demnach Ii 
l Behandlang des in "Wasser unlöslichen Tbeiles der Pflauzensubstl 
I durch Estraction mit (1 — 2 pro mille) Natron- oder Kalihydr 
I lösung (§§ 103 — 106) finden. Es ist gut, falls man Legumin 
I erwarten hat, auch hier bei 4—6" die festraction etc. zu böwö 
k stelligen. (Siehe übrigens § 233.) 

Natürlich müsste man , falla gleichzeitig die Anwesenheit t( 
\ Metarabiusäure (§195) vermuthet werden kann, zunächst ei 
j Bummarische Bestimmung vornehmen, dann aber durch die Stic 
I Btoffanalyse in einem Theile des Niederschlages das Legumin fe 
[ stellen. 

Versuchen kann man auch hier, ob man in dem durch i 
haltiges Wasser angefertigten Auszüge eine Fällung von Globuli 
Substanzen (Vitelliu, Myosin) mit Kohlensäure erreichen ka 
(§ 93), in welchem PaUe man den durch ein Saugfilter schnell l 
getrennten Niederschlag, mit 40 — 50 procentigem Weingeist, 
mit abs. Alkohol und Aether auswäscht und wägt. 

§ 227. Ist ein Pflau z entheil , wie z. B. der Same der Pai 

' Buss') reich an Vit ellin (AJeuron etc.), so lassen sich mitanl 

' die Körner desselben aus dem feinen Pulver durch Abschlämst 

I mit Provenceöl*) oder einem Gemenge desselben mit Petroläthe 

wenigstens , theilweise isoliren. Sie lösen sich nach Entfettung dnJ 

I Petroläther in Wasser von 30 — 40" und werden aus dieser LSsu 

' durch Kohlensäure wiederum gefällt. Um sie krystalhnisch zu ( 

' halten, digerirt man den Niederschlag bei 35" mit gebrannt 

I Magnesia, filtrirt warm und lägst erkalten. Schmiedeber^ h 

diese Kryatalloide und das Aleuron für Verbindungen von Vitel 

• mit Alkaheu , alkal. Erden oder Magnesia, Die Krystalle i ' 

doppelbrechend, 

g 22S. Als Unterschied des in Pflanzen t 
kommenden Vi tellins vom Pflanzen-My osin giebtW^ 
an, dass ersteres hei ca. 10 "j^ Chlornatriumgehalt der Lösung i 
75" coagulirt, letzteres unter denselben Umständen schoa t 
55 — 60". Myosin, welches man jetzt auch in Kartoffeln aufgefood 
hat, geht in Solution, wenn mau den in reinem Wasser Bch« 
löslichen Antbeil der Pflanzensubstanz mit lOprocentiger Kor 
■aalzlösnng behandelt. Hängt man iu den so erlangten Auszug, ( 



I Bittha^usen räth die BezeichuiiDg Ca,sem als Gnippenbezeichnuug und diel» 
eben erwälmten Namen als Artennajneii zu verwenden. 
I ') Aach im Samen von Pinna Cembra kommt eine solche SubeiBM 
I Vergl. Schuppe in der Pharm. Zeitachr. f. Kusaland Jg. 1880 p. 520. 
») Vei^l. Maschke im Clieni. Ctrbl. Jg. 1858 p. 864 und Sachsae 
Ctrbl. Jg. 1876 p. 583. 

') vergl, Schmiedflberg in der Zeitschr. f, phys. Chem. B. 1 p. 2 
BitthaoBen im Arch. f. die ges. Phyaiol, B. 16 p. 301. 
*) a. a. 0- 



[ 
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man durch wenig Natriamcarbonat neutral macht, Stücke von Stein- 
salz, so wird es allmälig niedergeschlagen. Durch wenig Wasser 
kaun es wieder in Lösung gebracht werden. Hat man ViteUin und 
Myosin zusammen in Solution , so verdünnt man zunächst mit viel 
"Wasser, fällt beide durch Kohlensäure, löst in verd. Kochsalz- 
16mmg und nimmt die Coagulation bei den oben angegebenen 
Temperaturen vor, 

§ 229. Für Eiweiss aus Blutserum j Eiern etc. kann man 
mitunter mit der in § 95 angegebenen Prohefliissigkeit titriraetriBche 
Beatimmungen vornehmen , die ein i^iemlich gutes Resultat liefern, 
la einei' grösseren Versuchsreihe , welche Liborius ') in meinem 
Laboratorium ausführte , fand er , dass 1 g wasserfreien Tannins 
Mter den angegebenen Verhältnissen 1,6061 g Albumin aus Hühner- 
Mweiss, 1,7645 g Albumin aus Blutserum, 1,5445 g Case'in aus 
Jüleh präcipitiren , d. h. 1 CO. obiger Lösung 0,0282 g Hühner- 
aliiumin , 0,0303 g Serumalbumin und 0,0266 g Case'in. Aber 
Schon, wenn man Eiweissham auf diesem Wege titi-imetrisch unter- 
suchen wollte, ergaben die Versuche sehr wenig Uebereinstimmung. 
Bei einer Portsetzung dieser Arbeit, welche Girgensohn übernahm*), 
^and sich , dass auch in den Fällen , wo bei der Untersuchung 
Von Harn die Titrirung unzulässig, weil offenbar verschiedene Ei- 
■Mreissaubstanzen mit ungleichem Wirkungswerth dort vorliegen können, 
^Se Fällung ein brauclibares Resultat ergeben kann, wenn man sie 
in eine gewichtsanalytische umwandelt. Liborius, Girgensohn und 
später Taraskewicz *) haben gezeigt, dass bei Eiweiss- und Oase'in- 
Icisungen die Fällung, voraussetzt, dass ein bestimmter TJeberschusa 
"Von Tanninsolution angewendet wird, so vollständig werden kann, 
daas sich im eingedampften Filtrate kein Stickstoff mehr auffinden 
lääst. Desgleichen haben Girgensohn und Taraskewicz nachgewiesen, 
dass der Niederschlag fast ascheufrei fällt und beim Auswaschen 
mit reinem Wasser, wenn dies nicht unnöthig lange gescliieht, nicht 
"werändert wird, dass er aber , wenn man ihn noch feucht in Alko- 
kol Buspendirt und dann aufkocht, alle Gerbsäure an den letzteren 
aljgieht, während die Eiweisssubstanz ungelöst bleibt, 

Dass auch das Pflanzeneiweiss sich ähnlich verhält , haben 
einige Versuche, welche Gramer -Dolmatow ausgeführt hat*), er- 
geben. Sie haben auch gezeigt, dass ein und dieselbe Pflanze 
ÄHBKüge giebt, welche beim Titriren mit dem Reagens überein- 
Btimmeiide Resultate Hefern. Weiteren Versuchen muss es aber vor- 



?,Beiti". T- quantitativen EiweisBLestimtnnng.' Diss. Dorpat 1870. 
,Beitr. z. Albmninometrie und z. Kenntniss der Tanniaver'bmd. d. Albu' 
"«OBt«." Dies. Dorpat 1872. 

") .Einige Meüioden zur Werthbeatiramung dor Milch.' Diss. Dorpat 1873 
') Die Arbeit wurde als Candidateneclirift benutzt, ist aber nicht weitei 
Mliiärt. 




§ 230, EiweissBub stanzen etc. 

belialten bleiben, festzustellen, bei welchea pflanzlicben Eiweii 
Kubstanzen etwa auch eine Beatiuaiming durch Titi'beu auf diei 
Wege versucht werden kann. 

§ 230. Im allgemeinen wird auch die gewicbtsanaL 
tische Bestimmung mit Tannin eine grössere Menge vi 
in Wasser löslichen Eiweisssubstanzen zum Nachweis bringen, 
die in § 94 erwähnte Methode der Co-agulation. Die 
Sache hierfiir ist theils in Mängeln der letzteren , theils darin 
suchen , dasB eine Anzahl eiweiasartiger in Wasser löslicher Si 
stanzen durch Kochen mit verd. Esaigaäure aus der Solution ül 
haupt nicht wieder ausgeschieden werden, während sie, wie gesi „. 
durch Tannin fällbar sind. Aus diesem Grunde wird die Tannit 
Methode in ihren Resultaten mehr lieber e ins timmung mit ( 
Methode der Alkoholfällung geben. Trotzdem rathe ich aber, i 
Methode der Coagulation nicht unbenutzt zu laaaen , eben weil 
sich um ganz verachiedene Subatanzen handeln kann, Geben bed 
Arten der Untersuchung sehr vei'sclnedene Resultate, d. h. fB 
Tannin viel mehr, als die Coagulation ergab, so ist Gnind zur A 
nähme vorhanden, dass neben eigentlichem Pflanzeneiweiss etc. no 
eine andere, durch Kochen nicht coagnürbare Albuminsubstanz i 
wesend sei. Nur wenn die Differenzen der beiden Bestimmung 
nicht gross sind, darf man erwarten, daas nur Päanzeneiweiss 
dessen Menge man aus dem Ausfall der Tanninfällung 
rechnet. 

Um übrigens die Coagulationsprobe möglichst zuverlässig ; 

erhalten, habe ich den Zusatz von Chlomatrium, das anfänghe 

Auswaschen mit kochendem Wasser und das spätere Aussüssen mit 

verd. Weingeist empfohlen. Bei Abwesenheit von Chlomatrium 

' i der Regel die Fällung weniger voUstäudig, und längeres Au^ 

waschen, namentlich mit kaltem Wasser, bringt wieder einen Tlud 

des Albumins in Lösung, fl 

Mit dem Albumin würden auch eine Anzahl von Substanäfl 

ganz oder theilweise gefallt werden können, welche wohl in mein 

facher Beziehung mit den Eiweisssubstanzen übereinstimmen, shtM 

doch, trotzdem sie chemisch noch sehr wenig untersucht sind, ni(ä0 

^H ohne Weiteres mit ihnen identificirt werden dürfen. Es sind die» 

^^k die sogenannten Eermentkörper. Mit dem Albumin theilen 

^^H Bie den Stickstoffgehalt, die FäUbarkeit durch stai'ken Alkohol etc. 

^^B Sie werden auch wohl grösstentheils wie, oder doch in Gemeii^ 

^^B Schaft mit Albumin beim Kochen ihrer wässrigen Solutionen 

^^H gulirt. Was sie vom Albumin unterscheidet, ist eben ihre fermi 

^^m artige Wii-kung, die beim Kochen mit Wasser verloren 

^^B aber in sehr verschiedener Weise äussert. Diastase saccharifi(^ 

^^B wie Speichel das Stärkemehl, Invertin macht aus Saccharose Li' 

^^B'Sncker. Dem Pepsin verwandte pflanzliche J'ermente (Fapayo^ 

^^^^peptonishvn Eiweiss etc. , Myrosin zerlegt Myronsäure , Emi 



I 
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wkt zersetzend iiuf Amygdalin, aber Emulsin kann nicht Myron- 
räure zerlegen und Invertin nicht Stärkemehl in Maltose und Dextrin 
amwandeln etc. Leiclit ist es deshalb, im Malz Diastaae, in Hefe 
lüTertin, in Mandeln Emulsin, in Senfsamen Myroain, welche 
man dort vcrmuthct, darzuthun, indem man die Wirkung 
der betreffenden Auszüge auf Kleister, Rohrzucker, Amygdalin, 
Myronsäure studirt. Die Verflüssigung des Kleisters, die Um- 
wftndlung vim Rohr- in Invertzucker, die Entwickelung von Blau- 
B&ure und Bittermandelöl, von Seniöl etc. erfolgen so prompt und 
nnd so in die Äugen fallend, dass uns für diesen qua-litativen 
Nachweis nichts zu wünschen übrig bleibt. Schwer aber ist es, 
bü der Mannigfaltigkeit der Fermente und ihrer Wirkungen , auf 
ie Gegenwart derselben in bisher unbekannten Pflanzentheilen etc. 
IQ prüfen, denn — ein allgemeines Reagens auf Fermente, welches 
hier benutzt werden könnte , kennen wir bisher nicht. Allerdings 
liat man darauf aufmerksam gemacht, dass die Fermente ans wäss- 
rigen Solutionen von Wasserstcifsuperoxyd, welche mit Gruajactinctur 
lersetzt sind, rasch Sauerstoff, der eine Bläuung de^ tiemisehes 
Terorsacht, frei werden lassen. Es ist aber doch wohl kaum zu 
erwarten , dass allen Fermenten diese Eigenschaft zukommt und 
äasB sie ihnen allein eigenthümlich ist. 

§ 231. Eine andere summarische Bestimmung der 
in Wasser liishcben Eiweiassuhstanzen kann — aber nur bei Ab- 
wesenheit von Grerhsäure und anderen dui-ch das Reagens fällbaren 
Stoffen — mit Hülfe von überschiiasigem Kupfei'acetat '} bewerk- 
stelligt werden, indem man den durch dieses bewirkten Nieder- 
sehlag abfiltrirt, trocknet, wJigt, dann verbrennt und das als Rück- 
stand bleibende Kupferoxyd vom Gewichte des Niederachlages 
snbtrahirt. Sind sonstige durch Kupferacetat fällbare Substanzen 
wie Säuren etc. vorhanden, so kann man gleichfalls mit demselben 
Meu, so lange ein Niederschlag entsteht, diesen trocknen wägen 
vai aus einer anzustellenden Stickstofi'analyse die in ihm vorhandene 
Eiweisssubstanz berechnete. Daas der Niederschlag sehr schwerlöslich 
und dass er fast die gesammte Quantität des in Wasser löslichen . 
Albumins , Caseins etc. einschliesst , haben Versuche von Ritt- 
hanaen *) und Taraczkewicz ^) bewiesen. 



") Bei einigen All)nniinRubstanzen is 
johnes zur vollständigeu F3Jliiiig nUthig. 

*Mffl mit Casem anaMirte, fiLllte 1 g Kupferosyd als Acetat 4,10 g CaseTn , es 
fcoBite aber zur völligen Präeipitation die 4,55 g Oxyd entsprechende Acetat- 
' Krage zugesetzt werden. 

") a. a. 0. p. 34 etc. u. Ritthaasen u. Settegast im Arch. £ d. gea. Phyäo]. 
5. 16 p. 29S (1877). Siebe auch MömeT im Upsaia Läkareßren. Forliandl. ^ 
B. lg p. 475 {1871} u. Fossbender in den Bei', d. d. ehem. Ges. B. 13 p. 1818 M 

K Einige Methoden zur Werthbeat. J. Mikh." Diss. Dotvo-t I87it. S 



I 244 §§ 232 und 233. EiweisaauLstamen etc. 

j 232- Sestini ') hält es für zweckmässig, die Fällung mit 
Bleiacetat auszuliilireu, In Fällen, wo man in Wasser lösliche 
Amide und andere fremde in Wasser lösliche stickstofl haltig« 
Substanzen vermutliet, riith er. iim die für diese abzuziehend 
Stickstoffinenge zu erfahrea, zunächst eine summarische Stickfiti^ 
beatinunung vorzunehmen, dann eine gewogene Menge der Origin^ 
Substanz mit Wasser eine Stunde zu kochen, dann mit MilchaÜiui 
deutlich sauer zu machen, mit Bleiacetat zu meugen, zu filtriren ui 
den unlöslichen Antheil des Gemisches nach dem Trocknen auf sein« 
Stickstoffgdlialt zu prüfen. Er setzt voraus, daas unter diesen Uc 
ständen aller nicht Eiweissaubatanzen angehörige Stickstoff in di 
wässrige Filtrat übergehe und dass die im unlöslichen ßückstanä 
vorhandene Stickstoffmenge den löslichen und unlöslichen ÄlbumJ 
naten entspreche. 

Auch einige der als Gruppenreagentien füi- Alkaloide benntztä 
Substanzen — PhosphoiTüoIybd ansäure , Pboapliorwolframsaurj 
Kaliumwismuthjodid etc. ■ — fallen die Albuminsubstanzen (§ 63 
und Phosphorwolframsäure würde man, da sie Peptone nich 
fällt, gehrauchen können, wo in Pflanzenauszügen diese Pepton 
nach Beseitigung der EiweissBuhstanzen aus der Stickstoffmeng 
berechnet werden sollen *), 

Zur Beatimmung der im AVasserauszuge eines Pflanzentheilö 
neben Amiden etc. vorhandenen Eiweisssubstanzen empfahl ferne 
Church *) Fällung derselben durch Phenol und Berechnung 
der im Niederschlage vorhandenen Stickstoffmenge. 

Nach den Erfolgen, welche ich bisher mit der Phenolfalli 
von Albumin etc. erhalten habe, muss ich, ebenso wie Sestini, 
zweifeln, dass es immer gelingen wird, auf diesem Wege eine voll 
ständige Abscheidung der Albuminsubstauzeu zu erreichen. 

§ 233. Ebenso wie durch Behandlung des mit Wasaer e 
schöpften Antheilea der Pfianzensubstanz mit verd. Kali- odi 
Natronlauge häufig Albumin Substanzen in Lösung gebracht werdf 
können, gelingt dies, wenn man obigen Antheil mit verdünnter Sah 
.säure (im CC. 0,0212 g wasserfreie HCl) exti'ahirt (Grlutenfibrä 
§ 235 , Gliadin und Mucedin). Die auf dieae beiden Arten i' 
Lösung gebrachten Eiweisssubstanzen scheinen aber nicht immi 
identisch zu sein, wenigstens fand Wagner, dass die Mengen de! 
aus dem mit Wasaer erschöpften Pflanzentheile durch Alkali um 
Säure extrahirten Eiweisssubstanzen einander nicht entsprechen 
(vergl. auch §§ 111 und 106). Immerhin kann es in manchen 
Fällen wünschenswerth sein, festzustellen, wieviel dem Eiweiss ver* 



') Landwirthach. Versuchast. 1 
•) Siehe Schulze u. Biirbieri i 
■ <1881). 

'J ib. p. 193. Siehe auch Scstiai a. a. O. 
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wandte Substanzen der Einwirkung des Wassers, verd. Natronlauge 
(eonf. § 226) und verd. Salzsäure ividerstelien, 

Ebenso wird es zur Beurtheilung des Niihrwerthes einzelner 
Pflanz ent}i eile wünschenswertli werden , durch Stickatoffanalysen 
festzustellen, wieviel Prote'i'nsubstanzen nach Beiandlung mit Wasser 
durch die combinirte Wirkung Ton Salzsäure und Pepsin in Lösung 
gelangen. Nach den mir bisher vorliegenden Erfahmngen scheinen 
manche Pflanzentheile an Wasser, Salzsäure und Pepsin mehr 
Bolclier Substanzen abzugeben, wie an die gleiche Menge von Wasser 
imd Salzsäure allein *). Ich möchte rathen , zu diesen Versuchen 
auf je 2 g der zu untersuchenden feingepulverten Substanz 100 g 
Waeaer, 1 g 33procentiger Salzsäure und 0,1 g Pepsin, von dessen 
Wirksamkeit man sich durch Vorversuche überzeugt hat, an- 
zuwenden. Sollte das Object stärkemehlreich sein , so wäre es 
Tathsam, das Ämylon zuvor in Maltose und Dextrin umzuwandeln. 
(Aufkochen -mit dem Wasser , Abkühlen auf 40" , vierstündige 
Digeation bei dieser Temperatur nach Zusatz von 0,005 g wirk- 
samer Diastase.) 

§ 234. Von den in Wasser unlöslichen Eiweiss- 
snbatanzen nehmen einige unsere Aufmerksamkeit dadurch in 
Anspruch, daas sie sieb als in Weingeist löslich erweisen *). 
Es sind dies die als Glutenfibrin, Gliadin (oder Pflanzen- 
leim, Glutin) und Mucedin benannten Körper. Alle drei 'sind 
mit Sicherheit bisher wohl nur in Samen aufgefunden. Bei der 
Extraction des Untersuchungsobjectes mit kaltem Wasser werden 
sie ungelöst bleiben , oder es wird doch höchstens das Mucedin 
theüweise in Solution gehen. Von vei-dünnten Älkalilösungen, wie 
man sie (8 226) zur Extraction des Glutencaseins anwendet, würden 
Eiie mit in Lösung gebracht. Aus letzterem Grunde ist es besser, wo 
diese drei Substanzen aufgesucht werden sollen, ihre Extraction 
mittelst Weingeist derjenigen des Glutencaseins durch Alkali vorauf- 
gehen zu lassen, bei welcher aber ein Theil des Glutenfibrins und 
Ttenig Gliadin zurückbleibt, die man später in Gemeinschaft mit 
ä^m Casei'n (§ 226) findet. Der zur Extraction des Mucedins, 
Gliadins und eines Theilea des Glutenfibrins benutzte 
Weingeist wird am besten kalt angewandt und in einer Ooncentra- 
tion zwischen 60 und 80 "/o- ^'^ Einwii'kung muss lange andauern 
and mehrfach mit neuen Mengen Weingeist wiederholt werden. 
AUe Weingeistauszüge werden vereinigt und destiUirt, bis eine 
Massigkeit von der Concentration des 40— öOprocentigon Wein- 
geistes zurückbleibt (nicht weiter). Beim Erkalten scheidet sich 



I . J ^ ' 
uräea iEiw< 



^ Siehe Keaaler, „VerBuobe über ilie Wirkung des Pepsins auf einige a 
u. vegetab. NiibrnngBinittel'. Djss. Dorpat 1380. 

') Im Folgenden gebe ich iiu WeBCnthchen das wieder, was Eitthauaen i 
^weisakörpetn' über sie mittheilt. 






§§ 234 und 335. EiweigEaubsUnzen vtc. 

dann zunächst eine stdileimige klare Masse, grosaentheih Glutea 
fibrin, gemengt mit einigen Flocken von Glutencase'm und 
tuell Fett, das man aber besser vor der Einwirkung des Weä 
geistes durch Petroläther entfernt, ab, Deatillirt man die t< 
dieser abgegossene Flüssigkeit weiter, bis der grössere Theil di 
Alkohols verdunstet ist, so scheidet sich ein zweiter ähnlichi 
Niederschlag ab, welcher grösstentheils aus öliadin und Muci 
d i n besteht. Auch aus der über ihm stehenden Flüssigkeit kal 
man, falls man die Bta,rk saure ßeaction derselben (sauro Phosphat 
durch etwas Kalilauge aufgehoben und noch etwas weiter räi 
gedampft hat, beim Abkühlen noch eine dritte Fällung, gleichfal 
vorzugsweise G 1 i a d i n und M u c e d i ii , erhalten. 

Alle diese Präcipitate werden mit abs. Alkohol so lange 
Mörser dui-chgearbeitet, bis sie starr und fest geworden sind '), 
Fett ztigegen, so wird dieses aus der in möghchst kleine Stü(^ 
zerrissenen Masse durch Aether estrahirt. ; 

Eine Methode, um das Glutenfibrin aus dem betreffende 
Niodersohlage rein und vollständig, wie es die quantitative^ Anal}4 
Tsrlangt, abzuscheiden, fehlt bisher. Ebenso mangelt uns ein Vo 
fahren, um Gliadin und Mncedin für quantitative Zwecke zu treimfl 
Wir müssen uns deshalb mit summarischen Bestimmungen and i 
der Anstellung einiger quahtativer Reactionen begnügen , wel( 
den 'Beweis hefem, dass einer oder mehrere der hier besprochei 
Körper vorliegen. 

§ 235. Das Glutenfibrin ist in Wasser und abs, Alki 
hol unlöslich, in warmem Weingeist von 30 — 70 "/^ löst es si 
leicht'), wird aber beim Abkühlen wieder thcüweise abgescbiedt 
Auch kalter Alkohol von 80—90 "/o löst Glutenfibrin, Bei längeraM 
Kochen mit Wasser wird er in eine gelatinöse Substanz umgewanf; 
delt, welche in Weingeist, Sänreu und verd. Alkalilösungen nicht 
mehr löslich ist. In verd. (Elssig-, Citronen-, Aepfel-, Wein-, Salz-) 
Säuren und Alkalisolutionen geht Glutenfibrin schon iu der KältO' 
leicht über. Mit Ammouiak, Kalk- und Barytwasser wird es gefa 
tinös. Aus sam-en Lösungen wird es durch Alkali, aus alkaliseh 
beim Neutralisiren durch Säure abgeschieden, auch durch Kupfi 
acetat wird es gefällt '). 



*j Dabei geht etwas Glutenfibrin in den Alkohol, welches später wi 
dureh Aether abgeachieilen werden kann. 

*J Werden solche LöaungeD concentrirt, «o sekeidet sieh Fibrin »nr 
Oberfläche als weiche Hant, die sich beim Umrühren löet, aber bald wi 
erneuert, ans. Diese Eigensehaft kommt beim Gliadin and Ifaeedin iiidit 
*) In den meisten Eigenschalten stimmt mit dem Glntenfibrin daa 
"aÖB überein, dasselbe hut Aber nur 15.5% N. (gegen 16,9) und ial 
Euig-, Wein-. Osol-, Citronensäure nur tbeilweiee oder nicht IflaT 
andere in Weingeist lösliche Giweisgsutigtaniv hat kfinlich Zh 
nber die Samen des Xlmthiom Stramarimn. Diss. Doipat II 
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Gliadin ist dorcli seine zUhschleitnige Ooneistenz charakteri- 

«tt. Es ist in kaltem Wasser schwerlöslich , giebt beim Kochen 
mit demselhea grössere Mengen in Solution, wird dabei aber theil- 
Treise, ähnlich wie daa vorige, zerlegt. Auch Gl. ist in abs. Alko- 
hol anlöslich, löst sich aber in Weingeist von 60 — 70 "/o sowohl 
in der Kälte wie namentlich leicht beim Erwärmen. Gegen verd. 
Säuren und Alkaliaolutionen verhält es sich im Ganzen ähnlich 
dem Glutencase'ia , es wird aber auch von Ammoniak , Kalk und 
Bftrytwasser gelöst. Mit conc. Salzsäure giebt es beim Kochen 
eine bläulich braune Lösung, Quecksilberchlorid fallt nicht; mit 
Kupferacetat kann Gliadin niedergeschlagen werden. Auf den 
kihen Stickstoffgebalt des Gliadins wurde schon in § 224 auf- 
merksam gemacht. 

Mucedin ist weit weniger zäh und elastisch wie Gliadin, in 
Wemgeist von 60 — 70 "/o leichter löshch als dieses. Aus kalter 
Lilsung wird es durch Alkohol von 90— 95°/(| in Flocken oder 
bröoklichen Massen abgeschieden (Gliadin wird milchig). Mit 
Wasser giebt es beim Aufrühren eine trübe schleimige Flüssigkeit, 
£e sich beim Stehen wieder absetzt. Erwärmt, wird dann aber das 
Wasser trübe und erhält sich lange Zeit unverändert , bis sich zu- 
letzt eine zäh-flockige Masse abscheidet, die nur theUweise in Wein- 
göst und Essigsäure löshch ist. Im Uebrigen gleicht es ziemlich 
genau dem Gliadin. (Vergl. auch § 237.) 

§ 236, Glutencasetn, Glutenfibriu, Gliadin und 
Mucedin sind die Hauptbestandtheile dos sogenannten Klebers, 
dessen Bedeutung als Nahmngsmittel etc. eine so bedeutende ist. 
Zu einer summarischen „Kleberbestimmung" werden in der Regel 
ca. 10 — 20 g des feinen Mehles mit destillirtem Wasser zu einem 
&ei gemacht, theser in feinem Beuteltuch eingeschlagen und in 
destilUrtem oder Regenwasser so lange ausgewaschen , bis bei der 
letzten Portion des Waschwassers nach längerem Stehen nur noch 
Spuren von Stärkemehl abgesetzt werden. Darauf wird abgepreast, 
der Kleber sorgfältig vom Beuteltuch abgeschabt , auf Uhrgläsem, 
anletzt bei 115 — 120" geti-ocknet und — eventuell nach dem Pol- 
Tern — nach Annahme constanten Gewichtes die Menge desselben 
festgestellt. Zweckmässig ist es ^) , bei dieser Kleberprobe eine 
gewogene Menge (1 — 2 g) ausgegohrener und gut gewaschener 
Kleie zuzusetzen, deren Gewicht natüi'Iich später von dem {" 
Klebers abzuziehen ist. 

§ 237. Wenn man nach §§ 103 und 226 Metarabinsäure 
Und in Wasser schwerlösliche Eiweisssuhstanzen ermitteln will, 
*ird man , wie schon früher angedeutet wurde , nicht selten 1 
oWhten , dass die Menge der aus der Alkalilusung durch Säure 
und Alkohol gefällten Substanzen kleiner ist, wie die Quantität der 
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Vergl, Arch. f. Pharm, B. 195 p. 47 (1871). 
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H 237, 238 D. 230. Eiwebembst- AminverbinilDageD. 

Alkali extrahitten. Es ist demoacli ein Tbeil der letzten 
IM abrate zn sachen, welcher beim Eindampfen denn auch oe] 
XstÖBBacetat Schleim- oder Kiweisssubstanzen etc. erhalten w 
(S lOn. In den hier TOrhaadenen Eiweisskörpem hönnen « 
Bodi wan in §§ 234 und 235 Mitgetheilten namentlich die da 
bapfochenen Kleberhestandtheile (incl. G-lutencaaein), res 
iena nächste Umwandlnngsproducte erwarten. Wir können s 
■adtdeiD wir den grösseren Theil des Weingeistes abdestillirt habo 
iardx Eapferacetat ausfallen und nach g 231 ihre Menge h 
rechaeo. 

Was durch dieses Reagens nicht niedergeschlagen wird, werdi 
meistens wohl Verwandte rcsp, Abkömmlinge des Pflanzen 
Schleimes sein, deren Summe man bestimmt, indem man di 
Filtrat zur Beseitigung des Kupferüberschusses mit Schwefelwass« 
Stoff behandelt, eindampft, bis zu constantem Gewicht trockoii 
wägt und vom Gewichte des Riickstaudes das Natriumacetat abziell 

In Bezug auf letzteres will ich weiter noch bemerken, da 
man es nicht aus der Menge zugesetzter Natronlauge bereehnl 
darf, ttondem dass man es feststellen muss. indem man einen Tht 
des Trockenverlustes einäschert und die Menge des Natriumcarl 
nate« in der Asche auf Acetat umrechnet. Bei manchen in meinet 
Laboratorium ausgeführten Analysen ergab sich die Natronmi 
in der Flüssigkeit bedeutend kleiner, wie sie nach der Recbnoi 
erwartet wurde. Es wurde demnach von Bestandtheilen des in 
Flüssigkeit unlöslichen Rückstandes Natron zurückgehalten. 

§ 238, So gut wie gar nichts wissen wir über die Stic 
Btoffsubs tanzen, welche vonWasser, Alkohol, toi 
Katronlauge nicht ans Pflanzentheilen extrahirt werden. DaxtA 
eie mitunter z. Tli. noch durch Salzsäure und Pepsin in Lösui 
gebracht werden, habe ich in g 234 gesagt, dass dem aber am 
nicht 80 sein kann, beweisen die schon § 106 citirten Unte. 
Buchungen Treffuer's über die chemische Zusammensetzung dä( 
Moose. Ich will hier nur darauf aufmerksam machen, dass es nicÜj 
zulässig ist, sie ohne Weiteres bei Beurtheilung des NUhrwerth« 
eines Pflanzeutheiles als Eiweisssubstanzen in Rechnung zu hringeiE 

AminTerblndnngen. 

§239. Um zu erkennen, ob eine Aminbase ein Moi 
am in sei, kann man nach A. W. Hofmann die sog. Isonitrilprol 
benutnen. Beim Erwärmen mit alkoliol. Kalilauge und Chlor 
form geben nur die Monaraine den charakteristischen Geruch Si 
Isonitxüs, 

Eine andere Reaction für Monamine beruht darauf, dass diai 
selben, in Alkoliollösung mit Schwefelkohlenstoff erwärmt, das 8ulf(h4 
carbamiDsaui-e Salz der Base liefern und dass diese beim Er' 
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mit wässriger QuecltBilberclilondlösung (Ueliersclmss zu vermeiden) 
den (ierocli des Senfolos , welches dem in der Basis vorhaudenen 
Badical entspricht, entwickelt '). 

§ 240. Ueber Trennung des Aethylamin vom Di- 
nnd Tr iUthylami n mit Hülfe von wasserfreiem Aethyloxalat 
siehe A. W. Hofmann '). Die Methode hat Verf. auch später zur 
Treonung der Methylbasen verwerthet. Treunung der Acthylhaseii 
durch Pikrinsäure empfiehlt Carey Lea ^). 

Bei ersterer Methode wird das Aethylamin in BiJithyl- 
oxamid umgewandelt, welclies krystallinisch ist, durch AVasser ge- 
löst und aus demselben umkrystallisirt werden kann ujid welches 
bai Destillation mit Kali wieder Aethylamin bildet. 

Diäthylamin liefert unter denselben Umständen Öligen 
biäÜijloxaminaauren Aether, welcher durch Destillation (Siedepunkt 
MO') gereinigt und durch Kah in Diäthylamin zurückverwandelt wird. 

Triäthylamin wird durch Aethyloxalat nicht verändert 
uad lässt sich durch Destillation (Siedep. 91") leicht von dem 
Btsterw ahnten Diäthyloxamid und hiathyloxaminaauren Aether 
Iteimen. 

Ganz ähuhch ist es bei den drei entsprechenden Methylbasen, 
ton denen Trimethylamin bei 4—5*' siedet, also leicht durch 
Destillation vou dem krystalliniachen Methyläthyloxaraid und dem 
flüssigen bei 240—250" siedenden dmiethyloxaminsauren Aethyl 
befreit werden kann, 

§ 241. Eine Methode zur approximativen quantitativen 
Bestimmung der Amide verüffenthchten Sachsse und Kor- 
mann*). Dieselbe basirt auf der Zersetzung der Amide durch 
sdpetrige Säure, bei welcher bekanntlich Stickstoff frei wird. 
Letzterer wü-d gemessen und aus seiner Menge diejenige des Amides 
bereclmet. 

Der zur Zersetzung erforderHclie Apparat ist in Pig. 10 dar- 
gestellt. Er besteht aus dem Eutwickelungsgefäss A , welches 
(*. 60—60 CC. fasst und durch einen dreimal durchbohrten Kaut- 
Bolioukkork verschlossen wird. Durch letzteren geht ausser den beiden 
Trichterrühren a und h ein rechtwinklig gebogenes Ableitungsrohr 
c, welches nach Aussen einen längeren Kautschoukschlauch und an 
diesem ein hakenförmig gekrümmtes , in eine Spitze ausgehendes 
Glasrohr d trägt. In das Eutwickelungsgefäss hi-ingt man 6 CG, 
einer conc. wässrigen Lösung von Kahomnitrit (dasselbe rauss 
kohlensäurefrei sein) und soviel "Wasser, dass die Flüssigkeit 10 bis 

■) Ber. d. d. ehem. Oes. B. 3 p. 767 (1870). 

■) Joum. f. pvaU. Chom. Jg. 83 p. 191 (18(11) u. Conipt. rcml T. 55 p. 74(1 
(1363). 

») Chciii. Cttbl. Jg. ISm p. 76. 

*) Lanrtwirthsch. Vcrastationen Jg. 17 p. 321 uud Ztachr. f. anal. Chein, 
B. 14 p, 380 (1875;. 
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12 CC. ausmacht. Man füllt ferner den unteren Titeil der Trichterij 
' röliren soweit mit Wasser , dass bis über den Hahu hinaus , 
bis e alle Luft verdrängt wii'd, und giebt dann in eine der Trichte 
rShren verd. Scliwefelsäure, in die andere die abgewogene und 
etwas Wasser gelöste amidisclie Substanz , wobei gleichfalls daföa 
' zu sorgen ist, dass nicht an den Wandungen der Trii 
terröhren Luft adhärire. 




I 

k 




Aus dem so beschickten Apparate ist nun zuuiicbafc die atl 
sphärische Luft zu verdrängen , was man erreicht , indem 
der einen Trichterröhre Heine Portionen Schwefelsaure eintr« 
lässt, die salpetrige Säure und durch weiteren Zerfall dersell 
Stickoiyd in Freiheit setzt. Um zu ermitteln, dass alle Luft diifc 
letzteres deplacirt wurde, bringt man das Kohr d in eine pn« 
matiscbe Wanno und lässt in der in Fig 11 abgebildeten iieB 
röhre, welche zuvor mit Eisenvitriollösung gefüllt war, ca. 5 — 10 0( 
aus dem Entwickelungsgefässe auüeteigen. Man überzeugt sich, 4 
alles Gas durch die Eisenvitriollösnng abaorbirt wird, wobei nu^ 
falls nöthig, in der später zu beschreibenden Weise noch 
Eisenlösung aus dem Kolken B eintreten lassen kann. Erat 
das Gas soweit absorbirt wird, dass nur etwa 0.1 CC. zurückblei] 
welche als unvermeidlicher Fehler anzusehen sind, kann der eig( 
Mche Versuch beginnen. 
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Mau füllt zunächst die clurcb einen GMaslialm vcrscliliessbare, 
ca. 50 — 60 CC. fassende und in '/b OC. getheilte MessrÖhre, welche 
in einer pneumatischen Wanne steht, indem man den Quetschhahn 
\ öffnet und aus dem Kolben B , welcher nach Art der Spritz- 
flaschen eingerichtet ist, durch Blasen an den einmal gebogenen 
Glasrolir Eisenvitrioilösung in die AVanne treibt , weiter aber an 
dem Kautschouk seil] auch g, welcher am oberen Eude der Messröhro 
Bich liefindet, bei geöffnetem Hahn f saugt. Sobald die Messröhre 
mit der Eisenlösung geitillt ist, schüeast man f. 

Nachdem dann auch der Quetschhahn A wieder angelegt worden, 
schiebt man d unter die Messröhre, lässt aua der zweiten Trichter- 
rijlire (Fig. 10) die Lösung des Ämides in Ä abfliessen, spült dieselbe 
DDchmals mit Wasser nadi, welches nur bis e abfliessen darf, lässt, 
won die Gasentwickelung langsamer wird, von Zeit zu Zeit aus 
ist ersten Trichterröhre kleine Mengen Schwefelsäure nachfliessen 
■td sorgt dafür, ässs im Messrohre stets genügende Mengen von 
(MC. Eisenvitriollösung vorhanden sind. Letzteres erreicht man 
tocB häufiges Oeffnen des Quetschliahnes A , wobei aus dem in 
fieJfessrÖhre geleiteten, nacli oben verjüngten Glasrohre die Eisen- 
lösung springhmn neuartig ausfliesst. Das Ende der Zersetzung 
erkennt man daran, dass die in ^1 befindliche Flüssigkeit durch 
überschüssige salpetrige Säure dauernd blau gefärbt wird. Ist dies 
erreicht, so treibt man den Rest des Gases durch Wasser aus, 
telcliea man durch das zweite Trichterrohr einfliessen lässt , bis 
der ganze Apparat A gefüllt ist und his durch d das Wasser auch 
in die Mossröhre gelangt. Sodann wird d aus der Messröhre ent- 
fernt, man ahsorbirt durch neu zugeliissene Eisenlösung den Rest 
dea Stickoxydes, schliesst den Quet^clihahn h, zieht auch das Ruhr, 
dnrch welches die Eisenlösung austrat , aus dem Messcylinder, 
bringt dieson mit Hülfe eines kleinen Scliälchens in einen tiefen 
Cjlinder, entfenit aus letzterem soviel wie möglich die Eisenlosung, 
täist in der Messröhre Natronlauge aufsteigen, um Kohlensäure zu 
sbsorbiren, und liest, nachdem dies geschehen und nachdem die 
Kessröhre so tief in die Flüssigkeit des äusseren Cylinders getaucht 
»Orden, dass innen und aussen das Niveau der Flüssiglteit gleich 
hoch ist, die Stickstoffmenge ab. Das Volum der letzteren wird 
Inf 0* reducirt und daraus die Menge des Ämides berechnet, wo- 
im man als unvcrmeidhchen Fehler 1 CC. Luft, welche dem Stick- 
etoff beigemengt ist, in Ansatz bringt. 28 O-ewth. Stickstoff werden 
löOGcwth. kryatallisirten Asparagius, 131üewtli. Leucius, ISlGewth. 
I^osins entsprechen (§ 191 und 192). 

§ 242. Die in § 101 erwälmten amidischen Säuren sind 
iD Wasser leichtlöslich, werden auch nicht durch Weingeist von 
60 % , sondern erst durch grössere Mengen stärkeren Alkohols 
nieäergeschlageu , so dass sie sich letzterem gegenüber etwa wie 
Dextrin, Levulin etc. verhalten. Sie werden dementsprechend, wo 
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I Vm; sie wirkt auf Frösche und andere Thiere nach Subcutan- 
iiQection sehr giftig '). Durch Tannin und bas, Bleiacetat wird sie ge- 
Mt, aus conc. Lösung auch durch CUorwasser, desgl. durch Phenol, 
Dift in g 92 angegebenen Reaktionen der Eiweissaubstauzen theilt 
116 nicht. 

Bei längerem Aufbewahren des Mutterkornes scheint ein Theil 
äer Sclerotinsäure in eine andere verwandte Substanz überzugehen, 
wiche 6,6% Stickstoff enthUlt und welche wir Scleromucin 
§Biiimnt haben. Dieses kann durch warmes Wasser gleichfalls aus 
Mutterkorn extrahii-t werden, es wird aber schon durch weniger 
Weingeist gefällt. Noch feucht vertheilt es sich in Wasser zu 
tcUeimiger Flüssigkeit , einmal getrocknet , wird es von kaltem 
WftSBer nicht , von warmem nicht leicht aufgenommen. In deu 
Sbrigen Eigenschaften, auch in der Wirkung, stimmen Scleromucin 
und Sclerotinsäure mit einander überein. 



Stärkemehl, LIchenfD, Holzgnmml etc. 

§ 243. Dass das Stärkemehl nichts Homogenes darstellt, ist 
li6kannt. Trotzdem ist es Usus und praktisch auch vollkommen 
gerechtfertigt, dass wir nach den in §§ 113—115 angegebenen 
Betboden die Gesammtmenge der dasselbe ausmachenden Kohle- 
bdrate bestimmen, In der Kegel unterschied man früher im 
Weamtlichen dreiÄrteu von Bestandtheilen des Stärkemehles, deren 
aner hei längerem Zerreiben desselben mit Glaspulver und kaltem 
Wasser von letzterem zu jodbläuender Solution aufgenommen wurde 
-lösliche Stärke, Ämidulin und e A m y l o n (Bechamp) 
— , deren zweiter — Granulöse (Amylin, Amylogen, a Amylon 
Bechamp) ^ den Hauptbestandtheil aller Stärkemeldarten ausmacht 
and sich durch Unlöslichkeit in kaltem Wasser, Löslichkeit in 
Speichel und nicht zu concentrirter kalter Mineralsäure, in 1 — 2- 
fttocentiger Natronlauge, conc, Jodkaliumlösung und gleichfalls 
iarch die Fähigkeit Jod zu bläuen auszeichnet, während der dritte 
— Cellulose — in Form von Membranen vorkommt, welche 
die Gestalt der Stärkekömer bedingen, durch Jod zunächst nur 
gelb, erst nach dem Kochen mit Wasser violett gefärbt werden 
und sich auch dui-ch Einwirkung von Ohlorzink in Jod blaufärbende 
Snktanz umsetzen. 



^ 0,03—0,04 g bewirken hei FcöKcheii Ansctwellung der Haut , fiist voll- 
Ifadige LfihiuiinB, welche niit den hinteren Extremitäten beginnt. Da» Thier 
VnfpA lücht anf Heize, zeigt überhaupt kein ajiderea Lebenszeichen, als nur 
leltene und schwache Cnntractidnen dea Herzens. Tritt nach 5 — 7 Tagen 
>thiiS]ig eine scheinbare Bessei'ung ein, so ist diese nicht immer von Bestwd, i 
iondera das Thier erliegt mitunter nodi einem ffllckfall. '| 



§§ 243 und 244. Stäckmelil, Lichenin, Holzguiiimi etc. 

Vor einigen Jahren hat nun Nägeli') die Ansicht entwickeJ'ti 
dass es zwei verschiedene ModiScationen des Amylons gebe, der 
eine, die jodbläuende, er die b 1 a u e , deren zweite, Jod gelbfärbend^ 
er die gelbe nennt. Beide sollen durch XJebergänge mit einandc 
verbunden sein, welche sich mit Jod resp. violett, roth, rotJigelE , 
färben und dereu Verschiedenheiten möglicherweise auf unglacbe ■ 
Dichtigkeitsverhältnisse zurückzuführen sind, die dementsprechend 
gegen lösende und chemisch verändernde Agentien ungleiche Kesisteaz 
zeigen. Die blaue Modification als die leichtest angreifbare dürfte 
demnach als die wenigst dichte aufzufassen sein. Es folgt die. 
violett«, dann die rotlie und so weiter bis zur gelben, deren dichteafcä 
Formen die grösste Aehnlichkeit mit dem Zellstoff besitzen. Bein 
Kochen von Stärkemehl mit Wasser geht die blaue Modificatian 
in Losung und durch ihre Vermittelung wii-d auch die gelbe t»ä 
der Flüssigkeit aufgenommen. Wird erstere durch Fäulniss etc " 
zerstört, so scheidet sich die gelbe wieder aus. Aus der durdi 
längeres Kochen mit Wasser hergestellten Solution letzterer (sieh.« 
oben) gewinnt man beim Eindampfen Ki-j-stalle, welche sich mi 
Jod höchstens gelb färben — Amylodextrin, 

In den verschiedenen Stärkemehlsorten kommen die eben ( 
wähnten Körper in ungleicher Menge vor und es kann dies viellei<4 
zur Charakteristik derselben verwerthet werden. Es könnte dnrc^ 
vergleichende Versuche z. B. festgestellt werden, wie lange ein 
Säure von bestimmter Goncentration einzuwii'ken habe, bis die Btaot 
förbung oder Rothfarbung mit Jod aufbort. 

Um die gelbe Modification , die frühere Celluloea 
y Amylon (Bechamp), zu isolii'en, habe ich*) Digestion 
40 Th. gesättigter ChloiTiatriumlösmig, welche mit 1"!^ Ühlorwass 
stofF versetzt ist, bei höchstens 60" und späteres Auswaschen i 
Wasser und verdünntem Alkohol empfohlen. Ich habe auf diee 
Wege aus Arrow-ßoot 3,4 "/o, Weizenstärke 2,3''/(|, Kartoffelstärt 
6,7% erhalten. 

§ 244. In manchen Püanzentheilen bemerkt man, falls Schnitta 
derselben mit Jodwasser betupft werden , eine Blaufärbung 
Zellwände, ähnlich wie sie beim Stärkemehl vorkommt. Dies» 
Reaction hat wohl zu der Hypothese Anlass gegeben, dass i 
die GeUnlose in einer jodlösenden Modification vorkommen könntf 

Ich habe mich von der Richtigkeit dieser Anschauung bisl 
nicht überzeugen können, bin vielmehr der Ueberzeuguug, dass i 
solchen Fällen in der betr. Zellwand neben Cellulose, welche a" 

■) Annal. der Chem. ü. Pharm. B.173 p. 218 (1874). Siehe auch Musculi» i 
Jen Annal de Chim. et dePhys. T.2 p. 38S (1874), MuhiiuIubu, GniherimJonn 
de Pharm, et de Chini. T. 28 p. 308 (1878), Bondonneau Repert de Phann. T. 
p. 231 (1875) n. Joum. de Phanii. et de Chiin. T. 23 p. 84 (1875). Becliainp ib. p. 1*1 

•) Landw. Zeitucht. Jg. 1862 Mai— Septbr., Phanii. Zeitsclir. f, BoasL tg. 
p. 41Ü II. p. 437. 
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solche aicli durch ReaiBteiiz gegen ein Gemenge von Kaliumchlorat 
md Salpetersäure erkennen lässt, andere Kohlehydrate (Amyloid) 
vorliegen, wahrscheinlich z. Th. von der Zusammensetzung 0^*H** 
0", die ja auch der Arabinsäure, dem Pararabin etc. zukommt. 
Zu untersuchen wäre wohl, ob es sich hier nicht z. Th. um Hydro- 
eellulosen handelt, wie sie unter Einfluss von couc, Schwefel- 
säure, Chlorzink etc. aus Zellstoff hervorgehen können. Durch ge- 
nSgend lange Behandlung der Zellmasse mit oliigem oxydirenden 
Gemisch etc. nach § 119 gehen wohl immer die blaularbenden 
Substanzen verloren, die sich übrigens z. Th. auch schon beim 
Koclen mit Wasser lösen. Auf letzterem Wege lässt sich z. B, 
eine derselben aus einigen Flechten (Cetraria) etc.), die in ihren 
Asken und in euiem Theile ihrer vegetativen Zellen sie führen, in 
Öemeinschaft mit Lichenin extrahiren und in diesem Falle hat sie 
n der irrigen Ansicht geführt, dass das Lichenin sich mit Jod 
blaa färbe'). 

Durch die Untersuchungen Berg's hat sich beweisen lassen, 
dus, wenn man die Abkochungea der betreffenden Flechte durch 
Abkühlen zum Gelatiniren bringt und die zerkleinerte Gallerte mehr- 
fach mit dest. Wasser auszieht, dann alle jodbläuende Substanz 
in Lösung geht. Dm"ch Alkohol lässt sie sich — allerdings nicht 
ganz rein und nie frei Ton Aschensubstanz — aus diesen Auszügen 
faHen. Nach dem Trocknen bildet sie eine in kaltem Wasser 
pösstentheils unlösliche Masse, welche durch längeres Kochen 
mit Wasser nicht, wohl aber bei 2 stündiger Einwirkung verdünnter 
Salzsäure (2 CO, der Sänre von 1,12 auf 50 CC. Wasser) bei 
Siedetemperatur saccharificirt wird. Die entstehende Glycose ist 
reehtsdrehend ; da die Umwandlung ziemUch glatt vor sich geht, 
BO lässt sich mit ilirer Hülfe die Menge der jodbläuenden Substanz, 
der man den Namen Plechteastärke vorläufig geben kann, 
ermitteln. Letztere löst sich in Ammoniakflüasigkeit von 0,96 "/g 
ziemlich leicht und wird dnrch Alkohol aus dieser Solution wieder 
gefällt; in verdünnten Alkalilösungen scheint sie schwerlöslich zu 
sein, durch Diastase und Speichel wird sie nicht saccharificirt, 

§ 245. Das Lichenin ist durch seine gallertbildende Eigen- 
schaft cbai'akterisirt , die es bei einer Verdünnung 1 : 60 noch 
deutlich zeigt. UnlöaHch in kaltem Wasser, Alkohol und Aether, 
wird es von siedendem Wasser, Schweizer's Reagens, concentrirter 
Kalilauge (20 — 30 "/o AlkaH) leicht gelöst. Aus letzterer Lösung 1 
wird es durch Alkohol in Form einer Kaliverbindung (bis zu 10 "/o J 
Alkali) gefällt. In conc. Salzsäure löst es sich ebenfalls, wird J 

') Vergl. Berg ,Zur KonntntsR des in Cetraria ielandica TOrkomm enden M 
Lichenins und jodbläuenden Stoffes' DisH. Dorpat 1872. Die ZusiinunenBetzung 
der Plechtenatärke scheint übrigens nach den "Verauchcn Berg's beaeer iiuf die 
Formel C°n'° O'* wie iiuf C"H'*0" KU passen-, ebenso diejenige des Tiichwäfta. 
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dabei aber theilweise zersetzt, von verdünnter Salzsäure wird es noch 
leichter wie Flechteostärke Baccbarificirt und in rechtsdrebenden, 
gährungsfähigen Zucker umgewandelt , so dasa auch das 
Lichenin auf diesem Wege zur quantitativen Bestimmung gelangen 
kann. Ammoniakfliiasigkeit löst schwer , alkoholische Kalilauge 
(§ 115) verändert beim Erwärmen im Autoclaven wenig. Auch das 
Lichenin wird durch Diastase und Speichel weuig verändert. 

In den meisten Eigenschaften stimmt mit dem Lichenin die 
U e 1 o 3 e überein , d. h. der gallertbildende Bestandtheil mancher 
Algen'). Diese wird durch Scbweizer's Beagens nicht gelost, 
schwerer durch Säui'en saccbarificirt und giebt dabei Arabinose 
(Lactose), welche nicht gährnngafähig ist. Ein in verdünnter Salz- 
säure lösliches Kohlehydrat*), welches diese gallertbildende Substanz 
der Algen häufig zu begleiten scheint, unterscheidet sich Yom 
Pararabin (§ 112) durch seine Neigung, mit Säuren Glycose zu bilden. 

§ 246. Behandelt man die mit Wasser, Weingeist, sehi- ver- 
dünnter Natronlauge erschöpften Ruckstände von Pilanzentheilen — 
Thomson") hat zunächst verholzte angewandt — mit Natronlauge 
von 1,1 spec. Gew., so geht eine Substanz in Lösung, deren Zu- 
sammensetzung Thomson zu 0^H'*0* ermittelte und welche er 
Holzgnmmi nannte. Ans der Natronlösung wird sie (aschen- 
lialtig) durch Säure , am besten unter gleichzeitigem Zusatz von 
etwas Alkohol gefällt. Getrocknet und dann mit kaltem Wasser 
in Berülu-ung gebracht, löst sie sich nicht, wohl aber dann bam 
Kochen mit Wasser. In Natronlösung ist die Substanz linksdrehend, 
durch bas. Bleiacetat wird sie gefällt, durch Kochen mit verdünnter 
Säure in Glycose umgewandelt, durch Jod nicht gebläut. Von 
dem Lichenin unterscheidet sich das Holzgummi dadurch, dasü 
ihm die Fähigkeit zu gelatiniren fehlt, von der Metarabinsäure da^ 
dtu'ch, dass es (nach dem Trocknen) durch die 1 promille-Natron- 
lösnng nicht in Solution gebracht wird. 

Ans einem parenchjmatischen Gewebe (Aepfeln) hat Pfeil*) ia 
analoger Weise eine dem Holzgurammi ähnhche Masse iaolirt, deren 
Analyse aber besser auf die Formel emer Hydi-ocelluloae ^0" 
H** 0" passt, aus Moosen iaolirte Treffner und aus Algen Greenish 
einen dem Holzgnmmi entsprechenden Körper. 

Zellstoffe, Lignin und yerwandte SSrper. 

§ 247. Fremy und Terreil^) nahmen an, dass das Holzgewebi 
im Wesentlichen aus 3 verschiedenen Substanzen bestehe, welchi 



') Vei^l. Morin u, Porumbaru m Compt. rend. T. 90 p. 924 u. p. 1141 (1880). 
») Vergl. Greenish in den Sit».-Ber. der Dorpater Naturf. tiea. Jg. 1881 p. S9.- 
•) Joum. £ prakt. Chem. B. 19 p. 146 (1879). 

T. 7 \i. 241 (laiiS.) 
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ae als Oelliilose, incrugtirende Substanz" und CnticularsubstaDz be- 
aeictnen. Erstere allein soll der Einwirkung des ChlorwasBei-s 
widerstehen und in der in § 116 beacbriebenen Weise isolirt werden. 
Das8 dabei immer noch einige Procent einer wahrscheinlich dem 
ZeUatoff isomeren Substanz (Mittellamelle?) bleiben, welclie erat 
durch Salpetersiiui-e und Kaliumchlorat zerstört wird, übersahen die 
beiden Autoren. 

Die Cuticul.i raubstanz soll aUein einer Mischung von 
1 A e q. Schwefelsäure mit 4 A e ci. Wasser widerstehen und durch 
Einwirkung dieser, sowie durch späteres Auswaschen mit reinem 
und schwach alkaliscbem Wasser isolirt werden, 

Die incrustirenden Substanzen berechnen die Ver- 
fasser aus der Differenz nach Ausfülirung der beiden oben erwähnten 
Bestimmu ngen . 

In einer neueren Abhandlung bemerken die Verfasser, dass 
sie im' Zellgewebe nacli ErachÖpfung mit neutralen Lüsungamitteht 
folgende wesentliche Substanzen erwarten : 

Cellulose, liisHcb in Schweitzer' scliem Reagens. 

Paracelluloae, löslich in demselben aber erst nach Ein- 
wirkung von Säuren, 

Metacellulose (Fungin) nnlöslicli in dem bezeichneten 
B«agens. 

Alle diese 3 Celluloseformen sollen in Schwefelsäm-ebibydrat 
löslich seui. (Vergl. auch § 248). 

Vaaculose, unlösbcb in Schwefelaäurebihydrat und im 
Schweitzer 'scheu Keagens ; in Alkalilaugen nur bei Anwendung er- 
böhten Druckes lösUeb. Zerstörbar durch Behandlung mit Chlor- 
i^asser und folgendes Auswaschen mit verdünnten AlkaUlaugen. 

Cutose, unliisKch in Schwefelsäurebihydrat und Schweitzer's 
fieagens, aber löshch in AlkaUlaugen bei gewöhnlichem Druck. 

Pect ose, durch verdünnte Säuren in lösliches Pectin um- 
''audelbar'). 

Ich will hierzu bemerken, dass die zuletzt als Vasculose, früher 
^^ incrustirend benannte Substanz im Wesentlichen mit der- 
jenigen übereinstimmen wird, welche ich in § 116 als Lignin 
"^Zeichnet habe. Leider kann dieselbe vom Zellstoff nicht getrennt 
forden, ohne dass sie eine Zersetzung erfährt und es ist deshalb 
""iclit mögbch den directen Beweis dafür beizubringen, dass sie nicht 
B^ch ein Gemenge verschiedener chemischer Individuen repräsentirt. 
I^a-aa bei einzelnen Pflanzenaualyscn unter den obwaltenden Ver- 
"^tnissen der Zellstoff nur noch von einem einheitlichen Körper 
S^^gnin" begleitet ist, halte ich trotzdem für wahrscheinlich. Bei 
'brauchen, welche Stackmann ^) unternommen und bei welchen er 



W 



') Compt. rend, T. 83 p. 1136 — 1878. 

') .Studien aber die Zusammensutzung des Holzea' Diaä, Docijui. \äTS 
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^^58 

^^BAtguiii reiche PflaDzentbeile, nachdem sie durch die im Text erwäha 

^^■^ indifferenten Lösungsmittel, auch mit verdünnter Natronlanf 

^^Hrod verdüunter Säure behandelt waren, prüfte, wurde vor lud nac 

^^'der Clilorein Wirkung die Zusammensetzung, aus der Differenz abq 

die olingcfKhre Zusammensetzung des Lignins ermittelt. Es fand siel 

l»ti nifilireren Hölzern verschiedener Äbstammong die für Lign^ 

bereclmeto Zusammensetzung ziemlich gleich. Nachdem schon frülig 

Fr. Schulze') für das Lignin die procentiache Zusanimensetzuiij 

C = bb,b; H = 5,8 und = 38,6 berechnet, erhielt Stackmami fi| 

das Lignin der Dicotylen Zahlen, welche zwischen 53,1 "/q toA 

Ö9,ß % C, 4,4 % und 6,3 % H, 34,1 % und 38,9 % O fallen. Da 

Mehrzahl seiner Zaiüen (Eichen , Erlen, amerikanisches NuashoL^ 

Pajiiicl) stimmen recht gut mit den Schulze'schen überein, nur das 

»deutsche Nuss- und das Mahagoniholz weichen mehr von denselbeii> 
äbf wahrscheinlicli weil hier noch mehrere &-emde Beimengungen vor- 
Bftndon waren. Eine Beimengung wii'd in allen von Schulze imä. 
iBtackmanu untersuchten Dycotylen-Hölzern in namhafter Menge g« 
Wesen utein, dos ist das Holzgummi, auf welches man erst nBxi 
Beoudiguug von Stackraanns Arbeit aufmerksam wurde. Würd 
diesen abgerechnet (§ 246), so würde der KohlenstofTgehalt de 
Tiigriins noch bedeutend höher ausfallen. Bedeutende Unterschied 
/LJgti' ilio Rechnung Stackmann's für die Coniferenhölzer (Tanirt 
iiml h'olire); die Diffei'enz zwischen den betreffenden Elementa^ 
iuiiiljHeii führte liier zu 65.6— 67,8 "/o C des ligninartigen Stoffes, 
wahrschüinhch weil den Coniferenhölzern das Holzgummi fehlt, 
Demcntspi-echond zeigten in Bezug auf die Mengen , in denen die 
durch Chlorwttsser zerstörbare Substanz vorlag, die Coniferoii 
Differenzen von den Dicotylen. Bei ersteren nahm die Chlor- 
wasserbehandlung zwischen 16,I*/o und 17,7'/o der Holzniasse fort, 
bei letzteren ia der Regel zwischen 20,6 "/o und 23,1%; nur beim 
Mahagoniholze 27,5 "/g, 

Aehnliche Erfahrungen hat dann Koroll*) mit sclerenchyma- 
tischem Zellgewebe gemacht (Haselnuss, Wallnuss). Er berechnet 
(Ue Zusammensetzung der „incrustirenden Substanz" zu 51,5—54^7« 
C; 4,8— 5,5 "/o H und 40,1 — 44,7% O und findet die Menge der- 
selben zwischen 14,3 % imd 15,7 "/o der Gesammtsubstanz. Fat 
Bastzellen (Linde, Ulme) ergab sich ihm die Zusammensetzung dei 
„incruatü-enden Substanz" zu 53,6-54,9 "/(, C; 4,9— -6,0 Vo Hi 
40,1—40,4 % O und die Menge wieder zu 14,5—15,8 7, 

Dagegen hatte dann in der an Cuticular Substanz reicht 
äeren Birkenrmde die durch Chloi-wasser beseitigte Subsl 



.. _. Kenntnias d. Lignüis* Rostock 1356. 
t. ehem. Untere. Qljer il. ZuBauiciensetz. des Kork-, Bast-, Sclerencl 
jewebea Dies. Doriia,t IS80. 
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(U ■*/()) eine ganz andere Zusammensetzung =^72,7% C; 7,8 "/o H 
und IM^/o O. {Vergl. § 250.) 

Aus dem grosstentheils parencbymatischen Gewebe der Rübe 
wi Cicborienwurzel, desgl. im Hollundermark wurde durch Clilor- 
msBer so gut wie niclits fortgenommen und auch für die Substanz 
4« Aepfel kam Pfeil zu älmlichem Resultat^). 

Mit den eben erwähnten CuticularaubBtanzen fiült nun wohl 
flieilweise diejenige zusammen, welche man früher Suberin genannt 
lat, wobei allerdings nicht unerwähnt bleiben darf, dasa wenigstens 
die älteren Autoren mit diesem Nameo ein Gemenge bezeichneten, 
in welchem Fett- und Wachssubstaiizen, Gerbsäuren etc. vorhanden 
tiren*}. Leider ist von Siewert bisher nur eine genaue Unter- 
Bchimg der begleitenden Stoffe, nicht des Suberina selbst ver- 
äffentlicht worden und es sind über dasselbe unsere Kenntnisse noch 
»ehr lückenliaft. Ich kann von ihm nur angeben, dass es in den 
jewöhnhchen Lösungsmitteln unlöslich, dass es zwar leichter als 
Iiignin Ton einzelnen oxydirenden Ägentien angegriffen wird, durch 
Clüorwasser aber wohl nicht so leicht vollständig fortgeschafft 
El werden kann. Salpetersäui'C von 1,3 spec. Gew. wirlrtT äusserst 
heftig ein und solche von 1,4 kann eine Entzündung veranlaiaen. 
Segen Chromsäure ist Suberin aber weit resistenter als Lignin. 
Ob das Suberin wirklich die Cerin- und Korksäure liefert, welche 
man aus den Zereetzungsproducten des Korkes isolirt hat, ist wohl 
^ noch weiter zu untersuchen. 

Wenn Siewert die Menge des Suberins in der Substanz des 
Korkes zu 90 "/o annimmt, so halte ich dies ftir zu hoch. Ich hin 
der Ueberzeugung, dass der von ilun als Suberin besprochene Rück- 
stand noch grössere Mengen wahren Zellstoffs enthalten musste, 
(In den äusseren Theilen der Birkenrinde fand Koroll ca. 50 % 
Cellulose.) 

Ich halte es für möghch, dass die erhärtende Substanz mancher 
gen Pilze mit dem Suberin identisch ist^). 
lieber das mikrochemischeVerhalten des Outins, Lig- 
ma etc. siehe auch VogI*) und Poulsen^). (Siehe auch § 249.) 

Bei der merkwürdigen Constanz, welche bei vielen Hölzern 
zwischen der Menge des Zellstoffs und des T^ignins etc. herrscht, 
kann man wohl fragen, oh hier diese beiden Substanzen neben 
einander oder mit einander verbunden vorkommen. In der That 



') ft, a. 0. 

^ Vergl. Siewert in der Zeitachr. f, d. gee. Naturw. B. 30 p. 129 n. Jonm. 
t praJrt. Cem. B. 104 p. 118 (1868). Siehe weiter Höhne! in den Sitz.-Bär. d. 
phjB, math. K d. Akad. d. W. in Wien Jg. 1877 Bot. Ztg. p. 783. 

*) Vergl. meine Chemiechen Unters, eine., an Betula alha vorkommenden 
Pilaea'. Dias. Petersh. 1864. 

"" Zeitauhr. d. öaterr. Apoth.-Ver. 3g. 1867 p. IC, \). 34 u. p. 60. 
.Botiinislj Milivokumi' Kohoulia™ 1880. 
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ist ja mehrfach der Versuch gemacht worden, die Zellwandsubstoia 
verholzter Zellen als eine hesondere chemische Verbindung (GljW- 
lignose, Gljcodrupoae Erdmaiin'8) zu deuten. Von dieser nimmt 
Erdmann an, dass sie unter Eiuflusa von Salzsäure zu Glycose and 
Xignoeo oder Drupose zerfalle, während sie durch Salpetersän» 
unter Abspaltung von Oellulose und tiefer gehender Zersetz: 
des Lignose- oder Druposecomplexes zerlegt werde. Be: 
der an der Existenz der Glycodrupose zweifelt, zeigt, 
Holzzellen (Lignin?) beim Schmelzen mit Kalihydrat Brenacat» 
liefern. 

§ 248. Der aus verscliiedeuen Pflanzen nach der angegebe 
Methode abgeschiedene Zellstoff scheint nicht immer genau i 
sammensetzung C^Hi''0^ zu entsprechen. Aus den meisten ( 
ferenhülzern erhielt Stackraann ihn in einer Zusammensetzi 
welche auf die Formel 5 {C*H^*>Oä) -[-H^O passen würde, 
gleicher Zusammensetzung erhielt ihn Koroll aus einigen sclerenotf 
matischen und Bastgeweben. Aus parenchymatischen G-e? 
dargestellt, entsprach er bei den Untersuchungen Koroll's «ng 
der Formel 5 j^C« Hi" O») -f- 2 H^ O, während die meisten Di« 
hölzer ihn bei den Untersuchungen Stackmann'a von der Zusai 
■Setzung 5 (C^H'" 0^)-|-3 H* ergaben. Bei diesen Vera 
ging der Behandlung mit Kaliumchlorat und Salpetersäure diqjeil 
mit Chlorwasser, femer eine Extraction mit Wasser, AlkoUi 
schwacher Natronlauge, einprocentiger Salzsäure und einer Misch 
von 1 T h. Schwefelsäure mit 4 Tb. Wasser voraus. Es ist i 
hch, dass unter Einfluss der Schwefelsäuremischung, die ich b 
weiter zu verwenden rathe, eine Hydratisation des Zellstoffs ' 
sich ging und daas dies die Differenz in der Zusammensetzung ^ 
dhigte. Da aber auch in Fällen, wo diese Behandlung unterbÜsl _ 
solche Differenzen von der Formel C^ H^" 0^ wahrgenommen wuriei*- 
(vergl. z. B. die Dissertation Pfeil's), so bin ich doch zunächst nWJl* 
geneigt, eine Abweichung mancher Zellstoffformen von letztt'i'C*' 
I'ormel zu erwarten. 

Pilzcellulose (vergl. § 249) zeigt häufig recht genau eine Zu- 
aammensetzung ^: C«H'"0^ 

§ 249, Theilweise den eben erwähnten Zusammensetffl 
differenzen, tlieilweise aber auch wohl Unterschieden in der I 
keit ist es zuzusehreiben , daas man aus verschiedenen Pflao 
den Zellstoff nicht immer mit gleichen Eigenschaftei 
[ abschied. Während z. B. der Zellstoff der meisten Phanerogfunfi» 1 



') Annal. d. Chem. u. Pharm. B. 138 p. 1 (1866) u. Jahresber. f. PbanB. 
I. Jg. 1867 p. 9, Vergl. auct Bente in den Ber. d. d. chem. Ges. B. 8 p. 4J« 
[■ (1875) n. Joum. f. Landwirtlisch. Jg. 187(i p. 166. Vergl. auch Bevan u. t'ro» 
' über Chemie der BiiBtfaaürn in den Clieiii. Newa T. 42 p. 77 ii. p. Öl (18801. 
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loch in Schweitzer's Beagens'^) auflöst und sich aus solcher Lösimg 
I ■wieder durch verdünnte Säure amorph fallen lässt , wird dsr- 
I jenige mancher Pilze etc. nicht oder nur äusserst schwierig und 
outoU ständig von dem Reagens aufgenommen. Während weiter 
conc. Schwefelsäure und sjTupöse Cldorzinktösung den Zellstoff in 
Substanz umwandelt, welche durch Jod blaugefärbt wird'), 
Wbachtet man auch hier wieder in einzelnen Fällen Zellstoffformen, 
bei denen diese Versuche nicht gelingen*). Es lägst sich demnach 
ias Schulze'sche Cellulosereageus , welches im Uebrigen für die 
mkroc he mische Analyse nicht unwichtig ist, hier nicht zum Färben 
lerwerthen. Auch die Umwandlung der verschiedenen Formen des 
"J Mstoffs in Glycose unter Einfluss verdünnter Säure erfolgt mit 
P ngleicher Schnelligkeit, und hier hemerkte Masing, dass Pilzcellu- 
low schneller als die der Leinenfaser saccbarificirt wurde *). 

} 250. Aus dem, was über die Isolirung des Zellstoffs gesagt 
»urde, gebt schon hervor, dass er nicht als völlig identisch mit 
im, was Physiologen und Agriculturchemiker Eohfaser nennen, 
"^ Iffin kann. Diese wird in der Kegel derart bestimmt, dass man 
mit Wasser, welchem 1 "1^ Schwefelsäure zugesetzt wurde, eine halbe 
Stunde auskoclit, darauf ebenso mit 1 procentiger Kalilauge be- 
hndelt, endlich mit reinem Wasser, mit Alkohol und Aether er- 
Mhnpft und das in allen diesen Flüssigkeiten Unlösliche trocknet und 
fügt. In dieser Eohfaser werden wir u. A. voraussichtlich noch 
anen Rest des Holzgummis, Lignins und Saberins, auch einen Theil 
der in §§ 117 und 244 erwähnten Hydrocellulosen annehmen dürfen. 
Einen Apparat, welcher zweckmässig bei der Untersuchung der 
Eohfaser in Anwendung kommen kann, hat Holdefleiss*) beschrieben. 



bd 
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') Ich bereite dasselbe, indem ich Kupferoxj-dhjdrat ans verd. Kupfervitriol- 
IdsQiu; durch NatronliLuge Bile, subnell abfiltrire und abpresse, tiajin. sogleich 
in MQrser mit der ertbrderUüheu Menge 20pTocentiger AmmouiakflQsetgkeit 
mfhehine. 

'} Ein gntea Schul Ke'schea Cellulosereagens erhält man durch Lösen von 
85 Th. trocknen ChlorKinks und 8 Tb. Jodkaliunia in 8'/» Th. Wasser u. Znaate 
TW soviel Jod wie bei kurzem Erwärmen sich lösen ktum. 

*) Ueber Pilzcelluloee siehe Mtiaing in der Pharm. Zeitsclir. f. Russ). Jg. 9 
p. 385 (1870), Richter hat neuerdings versucht — Ch, Centrbl. Jg. 1881 
p. 483 — die ExiatenK eines besonderen PilzEellstoffs zu läugnen, da letzterer 
flach längerer Einwirkung von Laugen die Eigenaehaften der gewöhnlichen 
CaÜulose erlange. Sollte dabei aber nicht gerade eine chemische VerHnderung 
:üfblgen? 

*) Ceber Zellstoff siehe Payen in den Annal. d. scienc. nat. T. 11 p. 21, 
T. 14 p. 88, Fromberg in den Annal. der Chem. u. Phajm. B. 52 p. 113, Heidt 
«. Bochledev ib. B. 48 p. 8, Schlossberger n. DOppmg ib. B. 52 p, 106, Schlosa- 
"beiKer ib. B. 107 p. 24 (1858), Peligot in den Compt. rend. T. 63 p. 209 (1861), 
Knop n. Schnedermann ,Toum. f. prakt. Chem. B. 39 p. 363 u. B. 40 p. 389, 
Haimebetg in den Annal d. Chem. n. Phann. B. 14Ö ]). 130 (1869), König in 
dar Zeitachr. f. anal. Chem. B. 13 p. 242 (1874). 

■) Vergl. Holdefleias m der Zeitschr. f. anal. Chem, B, 16 p, 498 (1877) u, 
Iwirthach. Jahib, Suppl. 6 p. 101. 
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^^B Name 


Formel 


C 


H 


N S 


[ Cerinsätlre , , 


? 


64,23 


8,77 


27,00 


_ _ 


Cerotinsäure , 


0>'Hs'0" 


79,02 


13,17 


7,81 


— — 


CerotjMkoliol 


0"H'«0 


81,81 


14,14 


4,05 


— - 


Cetrarsäare . 


Ci'H"0> 


60,00 


4,44 


35,56 


— — 


Cetyklkohol . 


C"H"0 


78,68 


13,96 


7,37 


— _ 


Chelidonin . , 


. C"H"N>0> 


68,06 


5,08 


14,32 


12,54 - 


Chelidonsäure . 


C'H'O« 


45,65 


2,17 


52,24 


— -J 


Ohinagerbaäure 


. C"H"«0"? 


44,84 


5,33 


49.83 


— — 


OLinamin . . 


. C"H"S'0' 


73,08 


7,69 


10,25 


8,98 - 


Ohiaaxotli . . 


. 0>'H"0'? 


53,33 


5,19 


41,48 




Chinasäure . . 


C>H>'0« 


43,75 


6,30 


50,19 


— -- 


Chinin u. Conch 


nin C'«H"JI'0> 


75,02 


6,66 


10,43 


8,64 - 


Chinovagerhsäure 


. 0"H"0" 


52,01 


6,88 


42,11 


— - 


Chinovaroth . 


C"H"0« 


61,01 


6,16 


33,64 


— - 


Chlorogenin . 


. C"H">NO<H>0 


65,97 


5,75 


20,96 


7,33 - 


Chlorophyllan (I, 


7P.) ? 


73,4 


9,7 


9,57 


6,62 - 


Cholesterin 


C»H'>0 


84,11 


12,15 


3,74 


— - 


Cholin . . . 


0'H"NO' 


49,59 


12,39 


26,44 


11,67 - 


Chrysarobin . 


. . 0"H>«0' 


72,31 


5,22 


22,47 


— - 


Ohi^sorhanmin 


C"H"0" 


58,23 


4,64 


37,13 


— - 


Ohryaophansäure 


. . 0"H"0' 


70,87 


3,94 


25,19 


— - 


Chryaopikrin . 


. . c>»H"0>? 


70,81 


4,35 


24,84 


— - 


Oinchonin.Cinclio 


nidiii C"H"N'0 


77,65 


7,48 


5,44 


9,63 - 


Cinnamein . . 


. , C"H"0> 


80,67 


5,88 


13,46 


— - 


Oitronengäure . 


. . C'H'O' 


37,50 


4,17 


58,33 


— - 


Cnicin . . . 


. . C"H"0"? 


63,00 


7,00 


30,00 


— - 


1 Coeain . . . 


. . C"H"NO' 


66,44 


6,57 


22,15 


4,84 ' 


^H Codei'n . . . 


. . 0"H"NO> 


72,24 


7,02 


16,06 


4,68- 


^^B CoIcMce'in . . 


. . C"H"NO' 


63,44 


6,58 


25,20 


4,38- 


^^^1 Colchicin 


. . C"H"NO' 


60.53 


6,82 


28,60 


4,16 - 


^^H Golocynthin 


. . C'<H"0"? 


59,78 


7,47 


32,75 


— - 


^^H Columbin . . 


. . C>'H"0' 


65,28 


6,69 


29,03 


■^ - 


^BOonessin (Wrigl 


tin) ? 


78,3 


11,2 


? 


? 


^^H Conglutiu . . 


. . ? 


50,24 


6,81 


24,13 


18,37 0( 


^^H Coniferm . . 


. . C"H"0' 


56,14 


6,43 


37,43 


— - 


^■'Gonihi . . . 


. . C'Hi'N 


76,81 


12,00 


— 


11,20 


^^H' ConvaUamaiin 


. . C"H"0"' 


63,91 


8,59 


37,60 


— 


^1 Convallarin 


. . C"H"0" 


63,16 


9,60 


27,24 


— 


^^K' Convolvulin 


. . C"H"0" 


54,87 


7,37 


37,76 


— 


^^H Conydrin . . 


. . 0»H"NO 


67,12 


11,89 


11,19 


9,79 • 


^^B Goriamyrtin 


. . C"H"0' 


63,86 


6,38 


29,76 


— 


^■Cotom . . . 


. . C"H<"0« 


69,84 


4,76 


25,39 


— 


^^KCrocin . . . 


. . C"H"0'« 


62,33 


6,49 


31,17 


— 


^^^^^^rotonsäure 


. . C'H'O' 


55,81 


6,99 


37,20 


^ 



Troc'-ntisdie ZuBammenaeteung d. lieBpi'. Piliuij.enbeBtandthoile. 






tlinin 
hinoidiu . , 



mrindengerbstoff 



fengerbsäure 



Jin. . . 
[sin . . 
)lin. . . 

hrit . . 
iroceutaurin 
leänre . . 



nol . , . 

lOrboü , . 
asäure 
lin&äurß . 
tasäurc 
n . . , 
itenstärke 
gulinsäure 
in . , . 
Wzucker . 
Irsäure . 



|p«e 



O'H'O' 
C"H"0' 
C'>H"N? 
C'"H'»0" 
C"H"K'0« 
CNH 
C"H"0'" 
0"H"0" 
0«"H"N'O 
0"H"0'» 
C"H"0" 
C""H"NO' 

C«H"0» 
a'H<0>? 

0'>H'"0"? 

C"H"0' 

C"H>'N'0« 

C'"H"0"> 
C»H"0« 

0"H"0>" 
C"«H='Ü> 

C>'H'"0» 

0"H'O" 

0"H'"0» 

y 

C"H"0" 
0'H<'04 
0"H"0" 
C=H'0> 
C'"H"0= 

C'»H"0 
C"H"0' 
C«H'»0' 
Ci«H"0" 
0'«H"0' 
0'H"0' 
C"H"0' 
C"H"0>ä 
C'H"0' 
C'H'O« 
C«H"0" 



67,42 

73,97 

58,22 

81,51 

67,41 

70,05 

44,44 

65,29 

44,44 

73,85 

.52,39 

54,08 

64,55 

70,9 

44,44 

69,96 

53,21 

63,60 

68,39 

57,64 

39.66 

53,85 

68,96 

49,69 

56,63 

66,67 

48,78 

61,00 

39,34 

68,07 

40,00 

73,17 

73,17 

81,82 

61,44 

69,34 

61,23 

64,20 

44,44 

67,6 

.51,02 

40,00 

41,38 

40,00 



21,92 
36,28 

26,96 
16,26 

36,87 
51,80 

4,92 
42,83 
41,20 
23,47 
15,6 
49,39 
32,00 
39,19 
27,90 
16,58 
34,94 
53,75 
41,02 
23,00 
47,25 
42,38 
30.63 
24,67 
42,00 
52,48 
26,89 
53,33 
19,51 
19,51 

7,14 
33,74 
35,17 
32,65 
29,63 
49,39 
38,2 
44,89 
53,33 
55,17 
63,33 



7,11 
51,86 



I 





^^P Name 


Formel 


c 


H 





» 




B Galitannsäure . . ■ 


C'H'O«? 


48,84 


4,65 


46,61 


— 




1 öallussäure . . . 


C'H'O" 


49,49 


3,65 


46,86 


— 




1 Gardenin .... 


0"Hi>0> 


60,85 


4,75 


84,40 


— 




Gelsemin .... 


0"H"NO" 


67,00 


9,64 


16,30 


7,10 




: Gentisin 


C"H>"0' 


65,11 


3,87 


31,02 


— 




! Gliadiu 


9 


62,60 


7,00 


21,49 


18,06 




Globularin .... 


C="H"0" 


57,32 


7,01 


35,67 


— 




i, Glutencasein . . . 


? 


51,0 


6,7 


26,4 


16,1 




1 Glycerin .... 


C'H'O" 


39,13 


8,70 


52,17 


— 




■ l Glycolaäure . . . 


C'H'O» 


31,58 


5,26 


63,16 


— 




I^B^ Glycyrrhizinsiiure 


0"H">NO>" 


59,12 


7,06 


32,66 


1,17 




^^VGratioIiu .... 


C"H"0' 


62,17 


8,81 


29,02 


— 




^^VGrönhartin .... 


C»H"0'? 


74,6 


5,3 


21,1 


— 




^^" Gyroplioraaäure . . 


0"H»0" 


60,81 


4,90 


34,29 


— 




Haematoxylin . . . 


0"H"0' 


63,67 


4,63 


31,79 


— 




1. Harmalin .... 


C"H"N'0 


72,90 


6,54 


7,48 


13,08 




^ Harmin 


0"H"N'0 


73,58 


6,67 


7,54 


13,21 




^^^L Hederasäure . . . 


C"H"0< 


66,66 


9,63 


23,71 


— 




^^^vHeleniu 


C"H"0> 


76,83 


8,63 


14,64 


— 




^V Helleborein . . . 


C"H"Oi' 


62,36 


7,38 


40,27 


— 




^^ Helleborin .... 


C"H"0' 


76,78 


7,37 


16,86 


— 




Heptylalkohol . . . 


C'H"0 


72,41 


13,79 


13,79 


— 




, Hesperidiii .... 


CWO" 


54,77 


5,39 


39,84 


— 




^^_ Hydrocarotiii . . . 


C"H'"0 


82,44 


11,41 


6,15 


— 




^^^ Hydrochiiion . . . 


O'H'O" 


66,46 


6,1B 


29,09 


— 




^■EyDBcin 


C"H"HOä 


70,58 


7,96 


16,16 


4,84 




^^1 Eyoscyamiu . . . 


0"H>"NO' 


70,58 


7,96 


16,60 


4,84 




^^H Indicau 


C'>H"N'0"? 


49,60 


4,92 


43,26 


2,22 




^^H Indigblau .... 


C'H'NO 


73,28 


3,82 


12,22 


10,68 




^V Inosit 


C'H"0« 


40,00 


6,66 


63,34 


— 




1^^ Inulin 


C"H"0« 


44,44 


6,17 


49,39 


— 




'1 Ipecacuaiiliagerbstoff 


C"H>»0'? 


56,37 


6,04 


37,69 


— 




. Isodulcit .... 


C«H"0» 


39,56 


7,69 


62,76 


— 




i Jalapin 


C"H"0" 


66,66 


7,77 


35,67 


— 




i Jervin 


C"'H"N'0» 


61,03 


8,66 


25,27 


5,14 




Kämpfend .... 


? 


64,48 


4,40 


31,20 






1 Kaffeegerbaäure . . 


C"H"0' 


56,75 


6,41 


37,84 


— 




1^^^ Eautscbouk . . . 


C'»H" 


88,24 


11,76 


— 


— 




^^B Kosiii 


C"H"0'» 


66,26 


6,66 


28,07 


— 




^^V Lactucertti .... 


C"H"0» 


81,81 


11,04 


7,14 


— 




^^^ LaBerpitin .... 


C"H"0' 


66,06 


8,26 


26,69 


— 




* Lam-ocerasin . . . 


0"H"NO" 


62,47 


5,79 


40,23 


1,63 




1 Laurostearinsäure . 


C>'H"0' 


72,09 


12,04 


15,87 






^^^I/ecaaorsäiiTe . . . 


C"H"0' 


60,37 


4,40 


35,23 






^^^ha^^^H 




^m 


^m 






■ 



w 




^ 


^H 




Name 


Fonnel 


C 


H 





N 


B 


Bin .... 


? 


61,47 


7,02 


24,29 


16,82 


0,40 


in . . . 






C'H"0' 


44,44 


6,17 


49,39 


— 


— 


n . . . 






C"H"NO' 


54,96 


9,92 


24,43 


10,69 


— 


Hin . . 






C'H'»0» 


44,44 


6,17 


49,39 


— 


-<^H 


a conf. p. 2 


68 




— 


— 


— 


— 


— 


-^^1 


lin . . 






C"H«"0« 


66,38 
62,92 


6,48 
4,72 


27,23 
32,36 


— 


9 


^■(Glycös.) 






C'»H"0" 


S4,63 


6,47 


39,90 


— 


•^H 








C'H'O» 


62,07 


3,46 


34,48 


— 


^^1 


Irin . . 






C'>H"0' 


56,25 


3,76 


40,00 


— 


-^^1 


BBäure . 






O'H'O' 


41,38 


3,46 


56,17 


— 


-^H 


se. . . 






0"H"0" 


42,10 


6,43 


51,47 


— 


'^H 


dt . . . 






C<H"0'> 


30,56 


7,69 


52,75 


— 


^H 


neäure . 






C'H'O' 


42,0 


2,0 


56,0 


— 


^^1 


nin . . 






0'»H"0' 


61,86 


5,15 


33,00 


— 


<^H 


Qthiii . . 






C'"H»>0' 


62,4 


9,0 


28,6 


— 


^^1 


itose . . 
sylalkohol 






C"H"0'> 


42,10 


6,43 


61,47 


— 


.^H 






0"H"0 


82,19 


14,15 


3,66 


— 


-^H 


ose . . 






c"'H«n)" 


42,10 


6,43 


61,47 


— 


•^H 


jpennin . 






0'»H"N"0'? 


72,00 


8,00 


10,65 


9,36 


"^H 


hol. . . 






0.»H>»0 


76,93 


12,82 


10,26 


— 


— 


antliin . 






C"H"Oi' 


66,46 


7,66 


36,98 


— 


— 


gummiaiiiire 






0"H"0" 


42,10 


6,43 


51,47 


— 


— 


ylalkohol . 






CH'O 


37,60 


12,50 


50,00 


— 


— 


flamin . 






CH'N 


38,71 


16,13 


— 


4.5,17 


— 


rlcoiiiiu . 






C'H>'N 


77,69 


12,23 


— 


10,07 


— 


rsticiii . 






V 


66,85 


5,64 


28,61 


— 


— 


säure . . 






O'H'O' 


40,00 


6,66 


53,34 


— 


— 


izucker . 






C>'H"üii 


42,10 


6,43 


51,47 


— 


— 


■omoaäuru 






C'"H»Oi 


66,0 


4,6 


29,3 


— 


— 


bin , . 






0"H"NO' 


71,58 


6,67 


16,84 


4,91 


— 








0'>H>«ü' 


69,61 


3,31 


37,08 


— 


— 


latiii . . 






C>'H"NO'? 


68,22 


6,66 


27,65 


3,46 


— 


diu . , 






? 


64,11 


6,90 


21,48 


16,63 


0,88 


arin . . 






C«H"NO> 


60,42 


10,92 


26,89 


11,77 


— 


Bö . . . 






C"H"0'> 


42,10 


6,43 


51,47 


— 


— 


tinsäure . 






C"H>»0> 


73,68 


12,28 


14,04 


— 


— 


naäure . 






0>"H'»NS'O" 


31,83 


5,04 


42,42 


3,72 


10,91) 


ain . . . 






0"H'>NO> 


59,63 


6,28 


31,09 


3,02 


— 


ätiu . . 






C<!H"NO' 


63,92 


6,67 


27,12 


3,39 


„ 


gin . . 






C"H"0» 


56,6 


5,6 


38,8 


— 


— 


aloiji . . 






C"H"0'? 


69,44 


5,88 


34,68 


— 


__ 


]in . . . 






0«H'«NO'ä 


63,09 


7,47 


27,32 


2,12 


— 


1^ 




■ 


0"H"N' 


74,08 


8,64 




17,28 





^ 





Najne Funnel 


c 


H 





N 


Nucit C^H'^O« 


40,00 


6,66 


63,33 


_ , 


Oelsäure . . 






C>'H"0' 


76.59 


12,06 


11,35 


— J 


Oeniinthsäure . 






C"H"0> 


64,12 


11,44 


24,44 


_ 


Onoiiiu . . . 






C'«H"0" 


59,80 


5,64 


34,66 


— J 


Orcin . . . 






C'H'O' 


67,76 


6,45 


25,81 


— 1 


OraellinsHure . 




O'H'O« 


67,16 


4,76 


38,09 


— 


Ostruthin . . 




1 C"Hi'0'? 


77,07 


7,96 


14,98 


— 


Oxalsäure . . 






C'H'O' 


■26,66 


2,22 


71,11 


— 


Oxyacanthm . 






C"H"N'Oi> 


60,67 


7,26 


27,76 


4,42 . 


Paeoniofluorescin 






C"H'"0» + H'0 


71,38 


6,89 


24,73 


• 


Palmitinsäure . 






0"H"0' 


75,00 


12,50 


12,60 


— 


Papaverin . . 






C"H"NO* 


70,79 


6,20 


18,88 


4,13 '■ 


Pararabin . . 






C"H">0" 


42,10 


6,43 


61,47 


— - 


Parellaäuro 






0"H'0> 


60,67 


3,37 


35,96 


— 


Paracotoin . . 






C'»H"0< 


67,86 


3,57 


28,58 


— 


Paricin . . . 






C'«H"N'0 


75,59 


7,09 


6,29 


11,02 - 


Paridin . . . 






0"H"0' 


67,83 


8,43 


33,74 


— i 


Parülin . . . 






0"H"0' 


60,4 


9,0 


30,6 


— -i 


Paytin . . . 






C!.H>«N'0 


79,74 


6,33 


5,06 


8,86 -. 


Peucedanin. . 






C"H"0> 


70,58 


6,88 


23,64 


— - 


Pliilyriii , . . 






C"H"0'i 


60,67 


6,37 


32,96 


— — 


Phloriziii . . 






C"H"0'» 


66,16 


6,81 


38,04 


,_ _ 


Phlorogluciii . 






C'H'O' 


57,13 


4,76 


38,11 


— — 


Physalin . . 






C>'H>'0> 


63,64 


6,06 


30,30 


— — 


Physoatigmio . 






C"H>'N'0> 


65,49 


7,64 


11,60 


15,27 - 


PiiytoBttiriii . 






C"H"0 


83,87 


11,83 


4,30 


— — 


PÜtropodophyliiii 






? 


67,71 


6,88 


26,41 


— — 


Pikroroccellin 






0"N"JJ'O' 


68,08 


6,31 


17,05 


8,56 - 


Pikrotoxin . . 






0"H"0» 


60,60 


6,88 


33,62 


— — 


Pitocarpiü . . 






0>'H"N»O' 


64,18 


7,91 


14,89 


13,02 - 


Pimarsäiire. . 






C'»H"0> 


79,47 


9,93 


10,69 


- — 


Piiiipikriii . . 






C"H"0" 


65,46 


7,56 


36,98 


— _ 


Piiiit. . . . 






0'H"Os 


43,9 


7,2 


48,9 


— — 


Piperin. . . 






C"H"NO' 


71,68 


6,67 


16,84 


4,91 — 


Pipitzahoiiiaäure 






0"H"0> 


72,58 


8,06 


19,36 


— ■ — 


PopuliE. . . 






0"H"0" 


56,34 


6,10 


37,66 


— — 


Propionsäure . 






C'H'O" 


48,65 


8,11 


43,24 


_ — 


Propylalbohol . 






C'H'O 


60,00 


13,33 


26,66 


^_ — 


Protocatechusäur 






C'H'O« 


64,64 


3,90 


41,66 


— — 


PurpuriQ . . 






0"H'O' 


65,62 


3,13 


31,26 


_ _ 


PjrogallussLuro 






C'H'O' 


57,13 


4,76 


38,11 


— — 


Quassiii . . . 






C"H>>0' 


66,67 


6,67 


26,66 


— _ 


Quercetin . . 






C"H"0' 


59,21 


3,95 


36,84 


— — 


Qaercit 


C'H"0> 


43,9 


7,2 


48,9 





r 



Procentäsdie Zusammenectziuig <L bexpr. Pflanzen!) estandtheile. 2Cd 



Name 


Formel 


c 


H 





N 


8 


Quercitrin .... 


0"H"0« 


65,90 


4,35 


39,76 


_ 


"ZT 


Ratanhiagerljsüiire . 


C"H'»0« 


69,40 


4,95 


36,66 


— 


— 


ftatanhiaroth . . . 


C"H'>0' 


62,17 


4,81 


33,02 


— 


— 


Resorcin .... 


C'H'O' 


66,45 


6,16 


29,09 


— 


— 


Hhinacanthin . . . 


C"H>'0'? 


67,20 


7,20 


26,40 


— 


— 


Etoeadin .... 


C"H"NO' 


66,79 


5,48 


26,08 


3,65 


~ 


Eicinölaäui'e . . . 


C"H"0" 


72,48 


11,41 


16,11 


— 


— 


itoccellasäure . . . 


C>'H'"0< 


68,00 


10,66 


21.34 


— 


— 


EoLrzucker . . . 


0"H"0>' 


42,10 


6,43 


51.47 


— 


— 


Itotüerin .... 


0"H"0« 


71,00 


10,05 


18,95 


— 


— 


Huberythrinsiim-e . 


0"H"O" 


54,64 


5,04 


40,32 


— 


— 


Rubian 


C"H"0""? 


56,08 


5,57 


39,35 


— 


— 


Eubiclilorsäui-e . . 


C"H"0»? 


61,22 


4.88 


43,90 


— 


— 


SabaaUliu .... 


0«iH'«N«O"? 


61,29 


8,85 


26,40 


3,46 


— 


SalatriD .... 


C"H"N>0" 


61,6S 


8,78 


26,76 


2,77 


— 


Salicin 


C'Hi'O' 


64,54 


6,29 


39,17 




— 


Salicylige Säure . . 


C'H"0> 


68,85 


4,92 


26,23 


— 


~ 


Salicylsäure . . . 


C'H'O- 


60,87 


4,42 


34,78 


— 


— 


Sanguinarin . . . 


0"H"NO« 


70,69 


6,26 


19,82 


4,33 


— 


Santalin .... 


C"H"0«? 


66,69 


6,11 


29,20 


— 


— 


Santonin .... 


(!i,.,H'«0> 


73,17 


7,32 


19,51 


— 


— 


Safionin 


C"H"0"? 


66,4 


7,6 


36,9 


— 


— 


Scleromucin . . . 


? 


29,67 


6,44 


? 


6,41 


BÄ 


Scletoxanthi 


C.OHIO 0' 


61,8 


5,1 


32,0 


— 


„ 


^clerotiusäure . . . 


? 


40,0 


5,2 


50,6 


4,2 


— 


Scoparin .... 


0"H>'0»? 


68,06 


6,06 


36,87 


— 


— 


Siaalbin 


C'"H"N = S'0" 


47,87 


5,86 


34,06 


3,72 


8,51 


^»napm schwefelblauBiiur. 


C"H>'N»SO' 


55.43 


6,63 


21,74 


7,61 


8,09 


giniatrin .... 


0<H>"0' 


44,44 


6,17 


49,39 


— 


— 


^«Cotora-Äloin . . 


0"H>'0' 


69,63 


6,69 


34,78 


— 


— 


gDlanin 

gorbin 

gpartein .... 
gtarkmehl . . . 


C"H«'NO" 


60,66 


8,78 


28,88 


1,68 


— 


C'H"0> 


40,00 


6,66 


53,34 


— 


— 


C'Hi'N 


78,06 


10,67 


— 


11.38 


— 


C«H'»0> 


44,44 


6,17 


49,39 


— 


— 


gtaphisagrin . . . 
Stearinsäure . . . 
gtrychnin .... 
gtyiaciji .... 

gti-rol 

«yriugin .... 
^aonaspidsäure . . 

ii,®-'"'» 

j^eipene .... 


0'>H"HO» 


67,6 


8,4 


20,5 


3,6 


— 


C'«H"0' 


76,06 


12,68 


11,26 


— 


— 


0"H"<N»O' 


77,24 


6,54 


7,30 


8,92 


— 


Oi.Hi«0> 


81,82 


6,06 


12,12 


— 


— 


O'H» 


92,31 


7,69 


— 


— 


— 


C>'H"OS 


64,81 


6,73 


38,46 


— 


— 


0"H"0" 


60,46 


6,42 


34,12 


— 


— 


0"H"0" 


52,42 


3,56|44,02 


— 


— 


C"H", C"H" 


88,23 


11,77] — 


— 


— 


^^r 


und C"H" 













J 



270 Procentische Zusammensetzung d. hespr. Pflanzenhestandtheile. 



Name 


Formel 


c 


H 





N 


s 


Thebain 


Ci9H«»N0» 


73,31 


6,75 


15,44 


4,50 


..— 


Theobromin . . 






C^H8N*-Oä' 


46,67 


4,44 


17,78 


31,11 




Thevetin . . . 






Cs*HHO«* 


58,06 


7,53 


34,41 






Thujin .... 






C<20H22O>« 


52,86 


4,84 


42,30 






Thymol. . . . 






C"H"0 


80,00 


9,33 


10,77 






Traubensäure . . 






C*H«0» 


32,0 


4,0 


64,0 






Traubenzucker . 






06^120« 


40,00 


6,66 


54,34 






Trimethylamin . 






C8H9N 


61,02 


15,25 




23,73 




Triticin .... 






C"H««0»» 


42,10 


6,43 


51,47 






Turpethin . . . 






084^66 01« 


56,66 


7,77 


35,57 


— 




Tyrosin .... 






C9H"N0« 


59,66 


6,07 


26,54 


7,73 




Umbelliferon . . 






C9H80» 


66,66 


3,71 


29,63 






Usninsäure . . . 






C»8H"08 


59,39 


4,94 


35,36 






Vanillin. . . . 






C8ff80ä 


63,13 


5,26 


31,58 






Veratrin . . . 






^52H»«^«]S»5? 


64,42 


8,70 


23,97 


2,91 




Veratroidin . 






C24H»^NO'? 


63,8 


8,2 


24,9 


3,1 




Vitellin (Paranusf 


b ■ 




? 


52,29 


7,24 


21,06 


18,09 


1,32 


Vulpinsäure . . 






C"H"05 


70,81 


4,35 


24,84 






Weinsäure . . , 






C*H806 


32,0 


4,0 


64,0 







Xanthorrhamnin . 






048 H«« 0^9 


51,08 


5,83 


43,09 







Zimmtaldehyd 






CHSO 


81,81 


6,06 


12,13 







Zimmtsäure . 






C9H802 


72,97 


5,41 


21,62 








■i 


■■ 


Zusammensetzung der wichtigeren Pflanzenbestandtheile, 1 


nacli dem Kohlenstoffgelialt geordnet. j 


c 


H 





N 


S 


Name 1 


26,66 


2,22 


71,11 


_ 


_ 


Oxalsäure 1 


31,58 


5,26 


63,16 


— 


— 


üljcohäure ■ 


31,81 


5,04 


42,42 


3,72 


16,99 


MjTonsilure B 


32,0 


4,0 


64,0 


— 


— 


Wein- und Traubensäure ^^^M 


35,82 


4,48 


69,70 


— 


— 


Äepfelsäure ^^HH 


36,36 


6,06 


36,37 


21,21 


— 


Äsparagin ^^^^^| 


37,50 


4,17 


58,33 


— 


— 


Citronensäure ^^^^^| 


37,50 


12,50 


50,00 


— 


— 


Methylalkohol ^^H 


38,71 


16,13 


— 


45,17 


— 


Methylamin ^^^H 


39,13 


8,70 


52,17 


— 


~ 


Glycerin ^^^H 


39,34 


8,20 


62,46 


— 


— 


Erythrit ^^ 


39,66 


7,69 


52,76 








Dulcit, Isodulcit, Mannit, Nucit etc. 


40,00 


6,66 


53,33 


— 


— 


Essig- u. Milchsäure, (llycoseii etc. 


40,00 


6,2 


60,6 


4,2 


_ 


Sclerotinsäure 


40,68 


6,09 


64,23 


— 


— 


Bemsteinsäuro 


41,38 


3,45 


66,17 


— 


— 


Aconitsäure 


41,38 


3,45 


55,17 


— 


^- 


Funiar- und Maleinsäure 


42,0 


2,0 


56,0 


— 


— 


Meconsäure 


42,10 


6,43 


51,47 


— 


— 


Arabin-u. Metagummisäure, Pararabin, 
Triticin, Saccharosen etc. 


43,9 


7,2 


4S,9 


_ 


_ 


Pinit und Quercit 


43,75 


6,30 


50,19 


_ 


— 


Chinasäure 


44,21 


5,26 


50,53 


— 


— 


Boheasäui-e 


44,44 


9.63 


35,55 


10,37 


— 


Betain 


tH'** 


3,70 


— 


61,85 


— 


Cyanwasserstoff 


ti-^* 


4,76 


51,80 


— 


— 


Cyclopin 


44,44 


6,17 


49,39 


— 


— 


Cellulose, Dextrin, Flechtenstärke, 
Inulin, Le™lin, Sinistrin, Ämjlon 


1?'«* 


6,33 


49,83 


— 


— 


Ch inagerb säui-e 


12»«6 


2.17 


52,24 


— 


— 


Chelidonsäure 


• 4e,67 


4,44 


17,78 


31,11 


— 


Theobromin 




6,85 


34,05 


3,72 


8,61 


Sinaibin i 


8,11 


43,24 


— 




Propionsäure ^| 


1^^ 


6,lli 


16,51 


28,86 


— 







^B 


H 





N 


S 


Name 'M 


^H 49,69 


12,39 


26,44 


11,57 


_ 


Cholin B 


^B 49,60 


4,92 


43,26 


2,22 




Itidican ^M 


^H 50,24 


6,81 


24,13 


18,37 


0,46 


Conglutin ^H 


^H 50,42 


10,92 


26,89 


11,77 


— 


Muscarin ^^^H 


^H 51,0 


6,7 


26,4 


16,1 


0,8 


Glutßacaso'iii ^^^B 


^m 51,02 


4,89 


44,87 


— 


— 


^^^^1 


^B 51,00 


7,00 


42,00 


^ 


— 


Ei'icolm ^^^^^1 


^H 51,22 


4,88 


43,90 


~- 


— 


Bubiclüorsäuro ^^H 


^B 51,47 


7,02 


24,29 


16,82 


0,40 


Legumin "^^^^H 


^H 52,01 


6,88 


42,11 




— 


Chinagerljsäm'e ^^^^B 


^H 52,07 


4,96 


42,97 


— 


— 


Aesculiii ^^^^1 


^H 52,29 


7,24 


21,06 


18,09 


1,32 


Vitellin ^^H 


^M 52.39 


4,78 


42,83 


— 




Daphnin ^^^^| 


^H 52,42 


3,56 


44,02 


— 


— 


Tanuiogerbsäure ^^^^| 


^K 52,45 


6,81 


22,21 


15,66 


0,8 


A-lbuDiia ^^^^^^M 


^H 52,47 


5,79 


40,23 


1,53 




Laurocerasin ^^^^^| 


^B 62,51 


6,91 


38,52 


3,06 


— 


Amygdalin ^^^^| 


^H 52,53 


7,38 


40,27 


— 


— 


Helleboieiii ^^H 


^H 62,60 


7,00 


21,49 


18,06 


0,85 


eiiadiu ^^H 


^K 62,86 


4,84 


42,30 


— 


— 


^^M 


^HT 62,9 


5,2 


41,9 


— 


— 


Apün ^^^^^1 


^H 53,21 


7,60 


39,19 


— 


— 


Digitouin ^^^B 


^H 53,33 


6,19 


41,48 


— 


— 


Cbinarotli ^^^^B 


^H &3,7 


6,1 


40,2 


— 


— 


Ärbutiji ^^^H 


^B 53,86 


5,13 


41,02 


— 


— 


Eicbem-iudengerbstoif ^^^B 


^B 53,91 


8,69 


37,50 


— 


— 


OonTaUamann ^^^B 


^H 64,08 


4,72 


41,20 


— 


— 


Datiscin i^^^B 


^H M,n 


6,90 


21,48 


16,63 


0,88 


Mucedin ^^H 


^B 54,54 


3,90 


41,56 


— 


— 


Frotocatecbusäure ^^^^^| 


^H 54,55 


9,09 


36,36 


— 


— 


Buttersäurii ^^^^| 


^B 54,64 


6,29 


39,17 


— 


— 


^^^^1 


^B 54,63 


5,47 


39,90 


— 


— 


Lupinin ^^^^| 


^B 54,64 


6,04 


40,32 


— 


— 


Euberytbrümure ^^^^| 


^B 54,77 


6,39 


39,84 


— 


— 


Hespei-idin ^^^^| 


^B 54,81 


6,73 


38,46 


— 


— 


Syringin ^^^^| 


^B 64,87 


7,37 


37,50 


— 


— 


Convohulin ^^^^| 


^B 54,96 


9,92 


24,43 


10,69 


— 


^^^^1 


^B 55,08 


6,67 


39,35 


— 


— 


Eubian ^^^^| 


^B 55,29 


7,83 


36,87 


— 


— 


Cyclamin ^^^B 


■ 66,4 


7,6 


36,9 


— 


— 


Saponin ^^^B 


^B 56,43 


6,63 


21,74 


7,61 


8,69 


Sinapiit, scbwefclblauBauvc-s ^^^^H 


^B 55,46 


7,66 


36.98 


— 


— 


Menyanthiii ^^^H 


^B 55,46 


7,56 


36,98 


— 


— 


Piuipikriii ^^^B 


^B 55,6 


6,6 


38,8 






Nai'iagüi ^^^^M 



letaung der wichtigeren Vflanzeabeataaidtheile. 



H 





N 


8 


Jiame 


S,99 


37,20 


_ 


_ 


Crotonaäure 


1.99 


42,38 


— 


^ 


Ellagsäure 


4,35 


39,75 


— 


— 


Quercitrin 


11.43 


37,43 


— 


— 


Coniferin 


A.81 


38,05 


— 


— 


Plilorizin 


3.75 


40,00 


— 


_ 


Macliirin 


6.10 


37,56 


— 


— 


Populin 


6,04 


37,59 — 


— 


IpecacuanhagerbatofF 


7,77 


35,57, — 


„ 


Jalapin und Turpethin 


D,4I 


37,84^ — 


— 


KaÖ'eegerbaäure 


r..40 


37,85, — 


— 


Cartltamin 


4,7(5 


38.11 


— 


__ 


Phloroglucin und PjTOgallol etc. 


4.76 


38,09 


— 





Orsellmsäm-o 


7.U1 


35,67 


— 


— 


Glcbularin 


rj.1-2 


34,96 


1,50 


0,85 


Catliartinsäure 


7.42 


34,94 


^- 


— 


Dulcamarin 


3,46 


15,38 


13,46 


— 


Ämanitiu 


r^oe 


30,87 


— 


— 


Scopai-in 


7. .53 


34,41 


— 





Thevetin 


r>,50 


36,28 


-__ 


— 


Cura^aoaloiii 


4.64 


37,13 


— 


— 


Chrysorhamiim 


7.38 


34,38 


— 


— 


Caiucin 


9,80!31.;n 


— 


_ 


BaldriansUure 


3,91 36,84 


— 


_ 


Quercetin 


6.17 34,57 


— 


— 


Capaloin 


5,49 35,17 


— 


— 


Everniiisäure 


5,88 34,68 


— 


— 


Natalaloin 


4,95 35,65 


._ 


— 


Itatanliiagerbsiiure 


4,94 35,36 


— 


— 


ÜBuinsäure 


5,r>9i34,78 


— 


— 


Socotoraloin 


6,28 31,09 


3,02 


_ 


Narcein 


6,07 26,54 


7,73 


_ 


Tyrosin 


7,47 32,75 


— 


— 


Colocyntliiii 


5.64 34,56 


— 


— 


Ononiii 


7,05 32,6G 


1,17 


— 


tilycyrrhiziiiBiture 


8,05 32,00 


— 


— 


Digitalin 


8,00 32,00 


— 


— 


Aiigelicasiiure 


8,33 


31,67 


— 


— 


Bryonin 


4,44 


35,56 


— 


— 


Cetrai'säure 


3,33 


26,67 


— 


— 


Propylalkohol 


4,40 


35,23 


— 





Lccauorsäure 


9,0 


30,6 


— 


— 


Parillin 


5,42 


34,12 


— 


— 


TaDnaspidaäore 


5,88 


33,62 


— 


— 


Pikrotoxia 





■ -^ 


H 





N 


s 


Name J 


H 60,53 


6,82 


28,50 


4,15 


_ 


Oolchicin ^^H 


■ 60,57 


7,26 


27,76 


4,42 


— 


Oxyacanthin ^^^H 


■ 60,66 


8,78 


28,88 


1,68 


— 


Solanin ^^^H 


■ 60,67 


3,37 


35,96 


— 


— 


Parellsäure ^^^H 


H 60,67 


6,37 


32,96 


— 


— 


Philyrm ^^H 


■ 60,71 


5,95 


33,34 


— 


— 


Barbaloin ^^^B 


^B 60,81 


4,90 


34,29 


— 


— 


CTjrophorasäure ^^^H 


H 60,85 


4,75 


34,40 


— 


— 


aardenin ^^^1 


■ 60,86 


4,42 


34,78 


— 


— 


Salicylsäure ^^^B 


V 60,90 


4,81 


34,23 


— 


— 


Catechin ^^^H 


l 61,02 


15,25 


— 


23,73 


— 


Trimethylamin ^^^H 


61,03 


8,56 


25,27 


6,14 


— 


^^^H 


■ 61,29 


8,85 


26,40 


3,46 


— 


Sabadillin ^^^H 


^ 61,39 


6,67 


29,77 


2,17 


— 


Aconitin ^^^H 


^m 61,44 


4,82 


33,74 


— 


— 


Evernsüure ^^^H 


■ 61,69 


8,78 


26,76 


2,77 


— 


Sabatria ^^^B 


■ 61,8 


5,1 


32,0 


— 


— 


Scleroxanthin ^^^^B 


^B 61,85 


5,15 


33,00 


— 


— 


Meconin ^^^| 


^B 61,86 


5,15 


32,99 


— 


— 


Benzohelicin ^^H 


^B 62,01 


6,15 


33,64 


— 


— 


Chinovarotb ^^^| 


H 62,07 


10,35 


27,58 


— 


— 


Gapronsäure ^^^| 


H 62,07 


3,45 


34,48 


— 


— 


Luteolin ^^^^| 


■ 62,17 


8,81 


29,02 


— 


— 


Grratiolin ^^^B 


■ 62,17 


4,81 


33,02 


— 


— 


EatanhiarütL ^^^B 


■ 62,33 


6,49 


31,17 


— 


— 


^^^B 


■ 62,4 


9,0 


28,6 


— 


— 


Melantbin ^^^| 


^B 62,46 


4,66 


32,88 


— 


— 


Catecbugerbsäure ^^^H 


^B 62,50 


4,17 


33,33 


— 


— 


Anemonin ^^^H 


H 62,68 


7,46 


29,88 


— 


— 


Aatiarin ^^^^H 


H 62,92 


4,72 


32,36 


— 


— 


^^H 


^B 63,00 


7,0 


30,0 


— 


— 


Coiciii ^^^^^H 


H 63,09 


7,47 


27,32 


2,12 


— 


Nepalia ^^^H 


■ 63,13 


5,26 


30,58 


— 


— 


YanlUin ^^H 


H 63,16 


9,60 


27,24 


— 


— 


Convallai-in ^^^| 


■ 63,44 


6,58 


25,20 


4,38 


— 


Colchicem ^^H 


■ 63,57 


4,63 


31,79 


— 


— 


Haematoxylin ^^^| 


^m 63,G0 


8,50 


27,90 


— 


— 


Digitoxin ^^H 


■ 63,64 


6,06 


30,30 


— 


— 


PhysaHü ^^H 


^B 63,8 


8,2 


24,9 


3,1 


— 


Yemtroidiii ^^H 


^B 63,33 


6,38 


29,76 


— 


— 


Coriamyrtin ^^^H 


^B 63,92 


5,67 


27,12 


3,39 


— 


Narcotin ^^^| 


^B 64,12 


11,44 


24,44 


— 


— 


Oenanthsäui-e ^^^| 


^B 64,20 


6,17 


29,63 


— 


— 


Filicin ^^^^ 


^M 64,231 S,77fi7,00\ — 




CetiuaÄavQ ^^^^| 



der wii?btigeren PflimKeiibeBtandÜiei 





n 





N 


S 


Name 




,42 


8,70 


23,97 


2,91 


_ 


Veratrin 




,48 


4,40 


31,20 


— 


— 


Kämpfend 




,65 


8,66 


23,47 


3,42 




Delphinin 




,80 


13,51 


21,62 


— 


— 


Bntjlalkohol ] 




90 


7,6 


27,5 


— 


— 


Caücedrin 1 




11 


3,87 


31,02 


— 


— 


Gentiain ' 




,^6 


6,66 


28,07 


— 


— 


Kosin 




j28 


6,60 


29,03 


— 


— 


Colambin 




,45 


6,16 


29,09 


— 


— 


Brenzcatechin, Hydi-ochinnu u.Resorcin 




49 


7,64 


11,60 


15,27 


— 


Physostigmin _ 




,62 


3,13 


31,26 


— 


— 


Purpurin J 




69 


6,11 


29,20 


— 


— 


Santalin J 




79 


6,48 


25,08 


3,65 


— 


Rhoeadin ■ 




i85 


6,64 


28,51 


— 


— 


Hethjstiii ^^fl 




,97 


6,75 


20,96 


7,33 


— 


Chlorogenin ^^^^| 




■•fi 


4,6 


29,3 


— 


— 


MongumoBäure ^^^| 




*,06 


8,26 


26,69 


— 


— 


Laserpitm ^^^M 




66,38 


6,38 


27,23 


— 


— 


Limonin ^^^H 




S6,44 


6,57 


22,16 


4,84 


— 


^^H 




66,66 


9,63 


23,71 




— 


Hederasäure ^^^| 




66,66 


3,71 


29,63 


— 


— 


ümbellifcrau ^^B 




66,67 


6,67 


26,66 


— 


— 


Quasäiu ^^^1 




66,67 


3,70 


30,63 


— 


— 


^^H 




66,98 


6,98 


26,04 


— 


_ 


ÄtbamaatJiiD ^^^| 




6T,00 


9,64 


16,30 


7,10 


— 


Gelsemin ^^^| 




67,11 


5,43 


27,46 


— 


— 


Brasilliii ^^B 




67,12 


11,89 


11,19 


9,79 


— 


OoDydrm ^^^H 




67,20 


7,20 


25,40 


— 


— 


Khinacanthiu ^^H 




67,41 


6,62 


26,96 


— 


— 


Cubebin ^^B 




67,41 


6,62 


26,96 


— 


— 


CiircumiD ^^B 




67,5 


8,4 


20,5 


3,6 


— 






67,6 


4,2 


28,2 


— 


— 


FranguImsUuro ^^^| 




67,71 


5,88 


26,41 


— 


— 


Piki-üpodophylliu ^^^| 




67,76 


6,45 


26,81 


— 


— 


^^^1 




67,86 


3.57 


28,58 


_ 


— 


Paracotom ^^^| 




68,06 


6,08 


14,32 


12,34 


— 


Chelidoniii ^^B 




68,07 


5,04 


26,39 


— 


— 


Erythrocentauria ^^^| 




68,08 


6,31 


17,06 


3,66 


— 


Pikroroccellin ^^B 




68,22 


6,66 


27,66 


3,46 


— 


Moschatia ^^^H 




68,39 


7,77 


16,58 


7,26 


— 


Dita'm ^^H 




68,86 


4,92 


26,23 


— 


— 


Salicylige und Benzoesäure 1 




68,96 


8,04 


23,0( 


— 


_ 


Elaterin 




&l'^ 


7,24123,20 


— 


— 


Betaorcin j 




i^72 


6,42|24,86 


— 


— 


Alcamiin \ 




■i w a 





I 



1 276 Zosammensetenng iler wichtigeren PflaJii-.enbeitandtlieil^^^l 


C 


H 





N S Nmuf , 


1 69,7 


11,62 


18,6 


_ 


_ 


Capriosäure ^H 


69,8< 


4,76 


26,3< 


— 


— 


Cotom ^^M 


70,0( 


9,29 


20,71 


— 


— 


Capsa'i'cin ^^^^ 


70,0, 


6,59 


16,2. 


7,11 


— 


Cusconin und Aricin 1 


70,3f 


8,60 


21,1S 


— 


— 


Äbsintliiia ] 


70,5f 


7,96 


16,6C 


4,84! — 


Ätropin, Hyoscyamin, Hyoscia äU 


70,5E 


5,88 


23,64 


— 


— 


Peucedanin ^^^J 


70,6£ 


6,26 


19,82 


4,33 


— 


Sanguinariu ^^^H 


70,7£ 


6,20 


18,88 


4,13 


— 


Papa,»rin ^H 


70,81 


4,36 


24,84 


— 


— 


Chrysopikrin (Vulpinsäureu^^^l 


70,87 


7,87 


16,76 


5,61 


— 


Ätberospermin '^^^H 


70,87 


3,94 


25,19 


— 


— 


Chrysophansäure ^^^H 


70,9 


9,5 


16,6 


3,9 


— 


DelpluBoidin ^^^| 


71,00 


10,06 


18,95 


— 


— 


Kottlerin ^^H 


71,38 


5,89 


22,73 


— 


— 


Paemoäuorescm ^^^^| 


71,58 


6,67 


16,84 


4,91 


— 


Moi-phin und Fiperin ^^^| 


71,64 


6,08 


19,10 


4,18 


— 


BerberiQ ^^^H 


72,00 


8,00 


10,66 


9,36 


— 


MemBpermiQ ? ^^^H 


72,09 


12,04 


16,87 


— 


— 


Laurostearinsiiuro ^^^H 


72,24 


7,02 


16,06 


4,68 


— 


^^H 


72,31 


5,22 


22,47 


— 


— 


Ohrysarobin ^^^H 


72,41 


13,79 


13,79 


— 


— 


Heptylalkoliol ^^M 


72,48 


11,41 


16,11 


— 


— 


Eicinölsäure ^^H 


72,58 


8,06 


19,36 


— 


— 


Fipitzaho'insäiu-e ^^^| 


72,90 


6,64 


7,48 


13,08 


— 


Harmalin ^^^| 


72,92 


5,41 


21,62 


— 


— 


ZinuBtsäuTG ^^^| 


73,03 


7,69 


10,25 


8,98 


— 


Ghinamin ..^^1 


73,17 


7,32 


19,32 


— 


— 


Santonin, Eugenol, Eugenil^^^| 


73,38 


3,82 


12,22 


10.68 


— 


Indigblau ^^^| 


73,31 


6,75 


16,44 


4,50 


— 


Berberin und Tbeba'm ^^^| 


73,68 


6,67 


7,64 


13,21 


— 


Harnun ^^^| 


73,62 


11,66 


14,72 


— 


— 


Bryoidin ^^^| 


73,84 


13,84 


12,32 


— 


— 


Caprylalkobol ^^^| 


73,85 


8,31 


4,92 


12,92 


— 


Cytisin ^^^H 


73,68 


12,28 


14,04 


— 


" 


Myristinsäure ^^^| 


73,97 


4,11 


21,92 


— 


— 


Cumarin ^^^H 


74,08 


8,62 


— 


17,28 


— 


Nicotin ^^^| 


74,4 


9,7 


9,67 


6,62 


,37P 


Chloropbyllau ^^^H 


74,54 


10,56 


14,90 


— 


— 


Asclepin ^^^H 


74,57 


8,48 


9,04 


7,81 


— 


AspidospermiD ^H 


74,6 


6,3 21,1 


— 


— 


Grrönbartin ^^^H 


74,66 


7,66 17,78 


— — 


Bixin ^^^H 


75,00 


3,57 21,44 


— — 


Alizarin ^^^H 


7B,OOI12,60!l2,bOl — | — 


PalinilmgaArce ^^^H 


^^m 


^^M 


^^H 


^^H 







Zusammensetiiung der wichtigeren PflimKenbestandtheile. 



c 


H 





N 


S Name 


75,02 


6,66 


10,43 


8,64 


_ 


Chinin und ConcTiinin 


75,04 


9,07 


15,89 


— 


— 


Anacard sä ui'e 


75,59 


7,09 


6,29 


11,02 


— 


Pari ein 


75,78 


7,37 


16,85 


— 


— 


Helleborin 


76,06 


12,68 


11,26 


— 


— 


Stearinsiiure 


76,59 


12,06 


11,35 


— 


— 


Oelsäure 


76,81 


12,00 


— 


11,20 


— 


Goniin 


76,83 


8,53 


14,64 


— 


— 


Helenin 


76,92 


12,82 


10,20 


_ 


— 


Ärachinaäure, Mentliolu. Ca])riiialcle]ijd 


77,07 


7,95 


14,98 


— 


— 


Ostmthin 


77,24 


6,54 


7,30 


8,92 


— 


Stryclinin 


77,55 


7,48 


5,44 


9,53 


— 


Oinchonin und Cinchouidin 


77,69 


12,23 


— 


10,07 


— 


Methylconiin 


77,92 


11,69 


10,39 


— 


— 


Borneol 


78,05 


10.57 


— 


11,38 


— 


Sparteiu 


78,3 


11,2 


? 


? 


— 


Conessin 


78,43 


5,68 


— 


15,89 


_-. 


Aribin 


7 8,57 


9,52 


11,91 


— 


_ 


Äbietinsäure 


78,68 


13,95 


7,37 


— 


— 


Cetylalkohol 


78,94 


10,53 


10,53 


— 


— 


Camphor und Caryopliylliu 


79,02 


13,17 


7.81 








Cerotinsäure 


79,24 


5,65 


15,11 


— 


— 


Benzaldehyd 


79,47 


9,93 


10,59 


_ 


— 


Pimaraäure 


79,74 


6,33 


5,06 


8,86 


_ 


Paytdn 


80,00 


9,33 


10,77 


— 


— 


Thymol und Carvol 


80,25 


9,55 


10,20 


— 


— 


Gardol 


90,67 


5,88 


13,45 


— 


— 


CinnameiD 


81,08 


8,11 


10,81 


— 


— 


Anethol 


81,51 


13,21 


— 


5,28 


— 


Curarin 


81,81 


14,14 


4,05 


— 


— 


Cerotylalkohol 


81,82 6,06 


12,12 


— 


— 


Styracin und Zinimtaldchyd 


81,8211,04 


7,14 


— 


— 


Euphorbon und Lactuceriu 


82,19 


14.15 


3,66 


— 


— 


Melissylalkühol 


82,44 


11.41 


6,15 


— 


— 


Hyilrocarotin 


82,57 


11,36 


6.06 


— 


— 


Betulin 


83,49 


11,79 


4,73 


— 


— 


Amyrin 


83,87 


11,83 


4,30 


— 


— 


Phytosterin 


84,11 


12,15 


3,74 


— 


— 


Cholesterin 


84,37 


9,37 


6,26 


— 


„ 


Carotin 


88,24 


11,76 


— 


— 


— 


Kautschouk, Terpene etc. 


92,31 


7,69 


— 


— 


— 


Styrol 



^^^^P Register. ^^^1 




^HAbietiiiRäwü p. 124. 


Alkaloiile, 'rrerniuiiaen von 2 und 


«.b 


^B AbBjnthiiii p. 45, 153. 


p. 60. 






Alkannin p. 143. 




Aconin p. 55. 


Alkohole p. 28. 




Äconitin p. 47, 55, 57, 184, 18ö. 


, Ünterach. primär., fiL'tund 




Aconita&ure p. 68. 


tertddr. p. 29. 




Acrylaäure p. 23, llö. 




p. 


AdanBOnm p. 153. 


Aloeharz p. 182. 






Aloin p. 181. 




Aeaculin p. 46, 174, 210 Aniii. 


AUtonin p. 208 und 209 Anm. 




Aether f. Pflanzcnanalyaen p. 30. 


Aiuanitin p. 186, 19'J, 210. 




Aeüieriaciie Oele p. 7, 114. 


Ameisensilure p. 22, 116, 831. 




, Darattillung p. 22. 


Amithache Subatajizcii p. 82, 210, 




, LÖBlichkeit in Alkohol p. 117. 


Amidiilin p. 258. 




, niikroak. Nachweis p. 20. 


Anjmoniaksalza p. 77, 79. 




, nähere Bestandtlieile p. 26. 


Amygiialin p. 170. 
Amylalkohol p. 28. 




nelien Fetten und Harzen p. 115, 


1 


127. 


Äniylin p. 153. 




1 , qnal. React. p. 118. 


Amylodestrin p. 254. 




^^L , qnant Bostinimung p. 20, 114. 


Amylon p. 90, 258. ■ 




^B . saueratoffhaltigo p. '^6. 


, quant. Beat. p. 91. ■ 




^H „ schwefellialtige p. 35 


Amyrin p. 106. M 




^H , atickatolFlialtige p. 25. 


Anacarda&ure p. 152. ^H 




^■iefhjlalkohol p. 28. 


Anemoain und Anenionol p. toBT 




^■äethylamin p. 249. 


Angehcasaure p. 12, 22, 116. 






Angelicin p. 106. 




^^W^, quant. und quäl. Bestinmmng 


Angelin p. 313 Anm. 




^^B p. 77, 241, 243. 
^■ftlchomm p. 153. 


Anhydride von Säuren p. 34. 




Anilin p. 46. 






AntheminBäure p. 153. 




^^^^obiS^rhstoff p. 163. 


Anthocblor p. 113. 




Anthoxtuithin p. 113. 




Anthracen p. 144. 






Anthrachinouabkömiidinge p. 123, 




^^^raJoidep. 18, 19,81.35, 44,48,51,133. 


143. 




^■^ , . der EBcbholtüia p. 210. 


Antiarin p. 180. 




^H , des Piments p. 46. 


Antirin p. 153. 




^H . des Scliöllkrautes p. 40. 


Apbrodaeacin p. 178. 




^H Süchtige p. 82. 


Apün p. 175. 




^^H „ Errappenreagentien ders. p. 52, 


Apriüoaenöl p. 99. 






Arahin p. 73, 214. 




^V Isolinmg p. 45, 54. 
^B , optisches Verhalten p. ISS. 


Arahinose p. 215, 223. 




Arahinaäuie p. 75, 213, 216, 255. 




^B . SüblimatioB p. 1S6. 


AmcbiEBtoie ^.14. 
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I ÄrbiilJii p. 173. 


C-U umoxai 235 1 


1 Argjraeacin p. 175. 


t lenduhn 1 


■ Aribm p. 208. 


Lfthfomm 1 180 ■ 


■ Äricin p. 20i. 


C üyc n 1 157 ■ 




Canbogiuätu e p 141 ■ 


■ , gelb p, 153. 


Cai u au e 1 I 13 llü, 1 


1 Anücin p. 153. 


C 1 nuBame p 1" IIb 1 


1 Isaron p. 105. 


(, rj lu p 13 IIb 1 




i. \ 1 I n 1 45, 106. 


A idclepiadin p. 15!t. 


C niu 1 lao 1 


^^^paragui p. 210, 228. 


C buflmusJ.ure p 167 


^HnarogiiiBlture p. 212. 


(_ dol p 1 3 


^■^ospermin p. 47, 20Ü. 


Ca otm p 10b 


^■Pmiuilihm p. 152. 


Oarra^ben p 223 




(arthamin p Ifel 


1 Abanoraäure p. 157. 


(_ noi-hjUin p 4b 15S 


Atropin p. 19, 47, 55, 57, 134, I8ö, 137, 


L a,nlm p 4o 153 ' 


AuWben der Pflanzen an aJjae p. 2. 
Bablftbgerbatoff p. 165. 


Ca n n 8 2;« 


Catc ui p 81 4! 144 145, 162. 


BaJdrianHanre p. 12, 22. 513, llö. 


Cate huge batoff i 168 j 


Balsftrae p. 128. 


tat<^ liu lue p 41 44 144, lö2. | 


Baomfll p. 99. 


Ca irtnaäu p Hb 252 1 




Cathartogernnsa u'o p 253. 


Beberin p. 184, 208. 


Leliatrusgerbstoff p 168 


Bebemsäore p. 153. 


LeUulose des Starke eh es p. 153. 


BeUadomiiii p. 208. 


vergl Zellstoff 


Banzogsäure p. 23, 31, 33, 46, 231, 


Ce-atophyllm p 156 i 


fienzoheiicin p. 174. 


Ceoami 108 


Berberin p. 4ü, 58, 184, 18Ü. 


Cerotnn p 107 


Berastemsäare 231, 235. 


Cetrarsaur i 157 


BetaErythrinaäure p. 157. 


Cetjlalkohol 1 11 107 


Eetain p. 210. 


Lhara ebnn i 177 


Betaorcin p. 33, 157. 


Cbehdonm p 58 184 199. 


Betidin p. 152. 


Che don naäure p 155 


Birkengerbstoff p. 107. 


Ch 1 don um i 189 


Bistortaeerbstoff p. 163. 


Che opodin p 212 




Cbra pbibn p 153 I 


Bitterstoffe p. 35, 44, 48, 123. 


IhmaAlkalode i aat Best. p. 59, 00, 


, Bleiverb. dere. p 4Ü. 


199 


Bisin p. 143. 


, basen imorib p 197, 198. 


Blatteäure p. 124. 


gerbskure p 186 


Blausäure p, 23, 38. 


min p 18* 204 




roth p Ib8 


Braaillin p. U4. 


säure p 236 


Brenacatechin p. 31, 144, Hü. 


Chinin p 58 öO 184 187. 190, 198. 


Bruein p. 4ti, 57, 60, 184, 18(), 188. 


Chinovagerbsaure p 168 


105, 19S, 198. 


rnth p 168 


Biyoidin p. 106. 


siure p 130 


1 Bryomn p. 175. 


Chinov n i 180 


Buchenöl p. 99. 


Chiratm p 153 


Buttersäure p. 23, 33, llö. 


Chlorogenin p 208 


Bntylalaniu p. 310. 


Chlorophyl p 18 30 110. 


Bntylalkoliol p. 38. 


mkroBk >rke ung p. 19, 110. 


Cacao p. 192. 


Chlo öib 1 p 111 


Gaffeln p. 46, 59, 184, 137, 101. 


Cbolesterm p 103 ■ 


Caücedrin p. 153. 


(_h m i 210 M 




Ch s T n j. 140 M 


Calabarlioinen p. 189. 


CVüT,au V \l k-Kia ■ 




J 



^^HÖO ^^^1 


■ 


^^Bphijsophan p. 34. 


Digitalircsin p. Ud..^^^H 


^^1 


^Hc . -aaure p. 34, 13U. 


Digitin p. 150. ^^^^| 




^■ÄQ-Bophyll p. 111. 


Digitoneln p. 150. 
Digitonin p. 67, 150, 178. 


^^H 


^^^feWioBe p. 223 Ännt. 


Digitoreain p. 150, 178. 




^^^MTwerthbeBt. p. 148. 


Digitoxin p. 149. 




Dioamin p. 105. 






Ditaln und Ditamin p. 209. 






DiridiTigerbatoff p. 181, IK, 


^^^^1 


198. 


Dulcamarin p. 176, 210. 




Citroneneäure p. 68, 231, 232, 236. 


Dulcit p. 229. , 




Cnicm p. 46, ISO. 


Ecbolin p. 207 kam. J 




Cocaääi p. 208. 


EcbiceriD p. 105. -J 




Colchidn und ColcMcem p. 46, 54. 


KcHtamin p. 209. A 




58. 197. 






ColocynÜiin p. 45, 175. 


, -rotb p. 167. 




Colimibin p. 158. 


Einleitung p. 1. 




Conchinin p. 47, 60, 184, 187, 198. 


EiweiEsaubatannen p. 62. 77. 


87, 9lfl 


Conessin p. 208. 


214. 238- 






ElaWinprobe der Fette p. 99. 


fl 


Cenudrin p. 46. 


Elatwin p 45. 154. 




Coniferm p. 172. 


Kllagengerbaüore p, 161, 165. 




Coniin p. 46, 57, 184, 187, 188, 189, 194. 


EUagaaure p. 159, 165. 




ConvaUarin p. 177. 


Emetin p. 46, 57, 184, 187. 




Convallamarin p. 46, 177, 


Eniodiii p. 139. m 




Convolvulin p. 148. 


Kmulsin p. 243. i 
ErdDuaaöI p. 99. ■■ 




Coriamjrtin p. 150, 175. 




Corjdftlm p. 209. 


Ergotin p. 207 Anm. 




Cotom p. 153. 


Ergotinin p. 207. 




Crataegin p. 180. 


Encolin p. 46, 150. 172. 




Crödn p. 176. 


ErlengerbatofF p. 161. 




Crotonaäure p. 116. 


Ermittelung von Ligiiin, Zollsloff cttfl 


Cubebin p. 45, 152. 


p. 93. 




Cnuiarm p. 105. 


Erythrmeäure p. 157. 




Curarin p. 55. 184, 187. 190, I9D, 307. 












CuBCOnin p. 204. 


Eiythroretiu p. 140. 




Cuaparin p. 180. 


Erjthrosolerotiu p. 142. 




CübcularBubatangea p. 98, 257, 259. 


Essigsäure p. 32, 116, 231. 




Cutose p. 257. 
Cyanophyll p. 110. 


Ester in atbei. Oelon p. 28. 




Etiobn p. 113. 




C^clamiu p. 177. 


Eucalin p, 824, 226. 




(^dopiaroib p. 169. 


Eupatorin p. 154. 




Cjclopiofluorescin p. 168 Anni. 


Eupborbon p. 105. 




Cydopin p. 168. 


Evemsäure und Eveminaäare 


1. 156 


Cynandvocerin p. 105. 


Fermentkörper p. 242. 




Cytisin p. 209. 


Fettalkohole p. 12. 28. 




Daphnin p. 46, 173. 


Fette p. 7, 9, 30, 97. 




Datiscin p. 176. 


, Apparate z. Beat. derg. p 


97. 




, BeatandtheUe p. 11. 




60, 184, 187, 197. 198. 


, mikrosk. NacbweiB p. 9. 




Destillation, fraxinirte p. 121. 


, qual. Reautionen p. Ö9. 




Deitrin p. 64, 73, 215, 217, 220. 


„ aumniar. BystinimuDg p. 


10, 97 


Deitroae yergl. Traubenzucker und 


„ Trennung von Harzen p. 


109. 


Glycoae. 






Diastase p. 242. 


Fettaauron p. 12. 




DiaetiiylajBm p. 249. 


, aucbtige p. 12, 22, 116 




DigitAiem und Digitalin p. 45, 46, 149. 


, 'ircic \iy?iÄwa.-e. Wi 
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Galactose p. 215, 224, 225. 
Gallusgerbstoff p. 161, 164, 231. 
Gallussäure p. 31, 42, 44, 144, 159, 231. 



Fettsäuren, Siede- und Schmelzpunkte 

p. 116. 
Fichtengerbstoff p. 167. 
Fichtenharz p. 123. 
Filexgerbstoff p. 168. 
Filexroth p. 168. 
FiHcin p. 104. 
Flechtensäuren p. 155. 

, -Stärke p. 255. 
Frangulasäure p. 139. 
Frangulin p. 141. 
Fraxin p. 175. 
Fruchtzucker p. 223, p. 229 vergl. 

auch Glycosen. 
Fumarin p. 210. 
Fumarsäure p. 67, 236. 
Fungin p. 257. 
Galactose p. 215, 224, 225. 
Gallusgerbstor 
Gallussäure p. ^^ 
Gardenin p. 124. 
Geissospermin p. 209. 
Gelose p. 256. 
Gelsemin p. 47, 184, 210. 
Gelseminsäure p. 210 Anm. 
Gentianabitter p. 147 Anm. 
Gentisin p. 147. 
Geraniin p. 181. 
Gerbsäuren p. 35, 86, 48, 158, 214. 

, Darstellung p. 160. 

„ der Mate p. 168. 

„ qualitat. und mikrochem. React. 
p. 37, 162. 

„ quantitative Best. p. 86, 37, 162. 
Gliadin p. 245. 
Globulin p. 
Globularin p. 175. 
Glutamin p. 211. 

„ -säure p. 212. 
Glutencasein p. 240, 245. 

, -fibrin p. 245. 
Glutin p. 245. 
Glyceride p. 11. 
Glycerin p. 11, 73, 106. 
Glycodrupose p. 260. 
Glycolignose p. 260. 
Glycose p. 35, 50, 60, 62, 64, 60, 215, 

917 91 P 99fi 



Glycose p. 35, 50, 60, 
217, 219, 226. 

„ Polarisation p. 226. 

j, quäl, und quant. Best. p. 70. 
Glycoside p. 31, 44, 48, 158, 159, 168. 

y, Erkennung p. 49, 51. 



Glycyrrhizin p. 176. 
Granatgerbstoff p. 166. 
Granulöse p. 253. 
Gratiolin p. 45, 177. 
Grönhartin p. 143. 
Guacin p. 154. 



Guaranna p. 191. 
Guarannin p. 191. 
Gummiarten p. 216. 
„ -harze p. 128. 
, -säure p. 214. 
Gummicose p. 215. 
Gyrophorasäure p. 156. 
Haematoxylin p. 31, 144. 
Hanföl p. 100. 

Harmalin und Harmin p. 208. 
Harze p. 29, 35, 123. 

„ anhydride p. 32. 

„ glycoside p. 48, 147. 

„ indifferente p. 32. 

„ mikrosk. Unters, p. 31. 

„ -säuren p. 32, 123. 

, Trennung von Fetten p. 101). 

, Unterscheidung ders. p. 124. 

„ Zersetz, durch schmelzendes Kali 
p. 32. 

„ Zersetz, durch trockene Destill, 
p. 34. 
Hasehiussöl p. 100. 
Helenin p. 105. 
Helleborein p. 46, 177. 
Helleborin p. 177. 
Heptylalkohol p. 28. 
Hesperidin p. 176. 

„ -Zucker p. 229. 
Hexylalkohol p. 28. 
Holzgummi p. 253, 256. 
„ -Substanz p. 94. 
Hopfenbitter p. 154. 
„ -gerbstoff p. 161. 
„ -harz p. 45. 
Humussubstanzen p. 89. 
Hurin p. 154. 
Hydrastin p. 210. 
Hydrocarotin p. 106. 
Hydrocellulose p. 255. 
Hygrin p. 208. 
Hyoscin p. 55, 57. 
Hyoscyamin p. 19, 47, 55, 57, 184, 

187, 188. 
Hypochlorin p. 111. 
Jalapin p. 147. 
Jalapinol p. 147. 
Jervasäure p. 154. 
Jervin p. 184, 185. 
Incrustirende Subst. p. 93, 257. 
Indican p. 179. 
Indigblau p. 179. 
Indigweiss p. 179. 
Inosit p. 224. 
Inulin p. 63, 86. 
Inuloi'd p. 86. 
Invertin p. 242. 
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Ipecacuanhagerbstoff p. 168. 
Isobuttersäure p. 116. 
Isobutylalkohol p. 28. 
Isodulcit p. 51, 229. 
Isopropylalkohol p. 28. 
Juniperin p. 154. 
Jurubebin p. 210. 
Kaempferid p. 105. 
Kaffee p. 191. 
Kaffeegerbsäure p. 166. 

„ -säure p. 166. 
Kaliumquecksilberj odid 

Alkaloidbest. p. 
Kautschouk p. 35, 106. 
Kawa'in p. 155. 
Kinogerbstoff p. 163. 
Kleber p. 247. 
Knoppemgerbstoff p. 165. 
Kodein p. 47, 184, 187, 195, 198. 
Kohlehydrate p. 62 vergl. auch unter 

Glycosen , Saccharosen , Amy- 

lon etc. 
„ durch Alkohol fällbar p. 62. 
Kosin p. 105. 
Krystalloide p. 78. 
Lactose p. 215, 233. 
Lactucerin und Lactucon p. 105. 
Lactucin p. 181. 
Laevulosan p. 225. 
Laevulose p. 223, 227. Vergl. auch 

Fruchtzucker. 
Laserpitin p. 152. 
Laurinsäure p. 12, 14, 109. 
Laurocerasin p. 170. 
Lecanorsäure p. 156. 
Leditannsäure p. 168. 
Legumin p. 78, 239. 
Leindotteröl p. 99. 
Leinöl p. 100. 

„ -säure p. 10, 108. 
Leucin p. 212. 
Levulin p. 64, 217. 
Lichenin p. 214, 253, 255. 
Lichenostearinsäure p. 157. 
Lignin p. 93, 257, 259. 
Limonin p. 176 Anm. 
Linin p. 181. 
Liriodendrin p. 154. 
Literatur der Pflanzenanalyse p. 3 Anm. 
Lobarsäure p. 157. 
Lobeliin p. 46, 208. 
Loturin p. 210. 
Lupinin p. 181. 
Luteolin p. 147, 183. 
Lycin p. 210. 
Lycopin p. 154. 
Maclurin p. 163. 
Maleinsäure p. 236. 
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Maltose p. 225. 

Mandelöl p. 99. 

Mangostin p. 154. 

Mannit p. 76, 229. 

Marattin p. 68. 

Marrubin p. 154. 

Masopin p. 154. 

Meconin p. 154. 

Meconsäure p. 155. 

Melampyrit p. 229. 

Melanthin und Melanthigenin p. 17 

Melezitose p. 226. 

Melilothsäure p. 105. 

MeHssylalkohol p. 12, 107. 

Melitose p. 226. 

Melylalkohol p. 12. 107. 

Menispermin p. 210. 

Menyanthin p. 46, 172. 

Metacellulose p. 257. 

Metapectinsäure p. 216. 

Metarabinsäure p. 87, 214, 21Ö, 24(1, 

247. 
Methylanthracen p. 144. 
Methylconün p. 46, 
Methylcrotonsäure p. 12, 
Methystin p. 155. 
Milchsäure p. 237. 

„ -zucker p. 225. 
Mineralsäuren p. 67. 
Mohnöl p. 99. 
Monamine , Untersch. v. Di - und 

Triaminen p. 249. 
Mongumosäure p. 124. 
Morin p. 163. 
Moringagerbsäure p. 163. 
Morphin p. 47, 58, 60, 184, 187, 189, 

195, 198, 204. 
Mucedin p. 245. 
Mu darin p. 181. 
Murrayin p. 176 Anm. 
Muscarin p. 187, 199, 210. 
Mycose p. 226. 
Myosin p. 239, 240. 
Myristinsäure p. 14, 109. 
Myrobalanengerbstoff p. 161, 165. 
Myronsäure p. 171. 
Myrosin p. 242. 
Myroxocarpin p. 105. 
Narcein p. 46, 47, 184, 187, .195. 
Naringin p. 176. 
Narkotin p. 47, 58, 60, 184, 187, 189, 

195, 198, 204. 
Narthecin p. 155. 
Nepalin p. 55, 57, 184. 
Neriodorin und Neriodorein p. ^. 
Neurin p. 210. 

Nicotin p. 46, 57, 184, 187, 193. 
Nitrile p. 25. 
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Nucin p. 155. 

Nucitaimsäure p. 168. 

Octylalkohol p. 28. 

Octylsäure siehe Caprylsäure. 

Oelsäure p. 10, 17, 108. 

Oenanthsäure p. 116. 

Oleandrin p. 210. 

OHvil p. 181. 

Ononin p. 175, 

Opheliasäure p. 153. 

Opiumalkaloide p. 204. 

Orcin p. 33, 157. 

Oreosellin p. 152. 

Orsellinsäure p. 156. 

Ostruthin p. 151. 

Oxalsäure p. 67, 90, 231, 233, 234. 

Oxyacanthin p. 210. 

Oxyaloi'n p. 183. 

Oxycyclopin p. 169. 

Oxyneurin p. 210. 

Paeoniofluorescin p. 34, 138. 

„ -harzsäure p. 125. 
Palmitinsäure p. 14, 109. 
Panaquillon p. 177. 
Papaverin p. 46, 184, 187. 
Papayotin p. 242. 
Paracellulose p. 257. 
ParaCholesterin p. 104. 
Paracotoi'n p. 154. 
Paraoxybenzoesäure p. 33. 
Pararabin p. 90, 256. 
Parellsäure p. 156. 
Paricin p. 195, 196, 204. 
Paridin p. 179. 
Parillin p. 179. 
Patellarsäure p. 156. 
Paytin p. 199, 204. 
Pectin p. 37, 87, 213, 216. 

„ -säure p. 216. 
Pectose p. 257. 
Pelargonsäure p. 12, 17. 
Pelletierin p. 210. 
Pepsin p. 210. 
Peptone p. 244. 
Pereirin p. 210. 

Petroläther zu Pflanzenanalysen p. 7. 
Peucedanin p. 151. 
Pflanzencasein p. 239. 

„ -eiweiss p. 63, 77. Vergl. auch 
Albumin. 

„ -fibrin p. 240. 

„ -säuren p. 239. 

, -schleim p. 37, 62, 63, 213. 

„ -wachs p. 103, 108. 
Phaeoretin p. 140. 
Phaseomannit p. 224. 
Phüyrin p. 174. 
Phlobapbene p. 35, 87, 89, 159, 166. 



Phloroglucin p. 33. 
Phlorose p. 223. 
Phlorrhizin p. 174. 
Phosphorsäure p. 69, 231, 233. 
Phyllocyanin p. 110. 

fl -xanthin p. 110. 
Physalin p. 46, 176. 
Physostigmin p. 47, 58, 184, 189, 199. 
Phytosterin p. 104. 
Pikroerythrin p. 157. 

„ -lichenin p. 157. 

„ -podophyllin p. 147. 

„ -sclerotin p. 207. 

„ -toxin p. 46, 149. 
Pilocarpin p. 47, 184, 187, 190. 
Pimarsäure p. 124. 
Pininsäure p. 124. 
Pinit p. 230. 

Piperin p. 45, 46, 55, 187, 193. 
Pipitzahoinsäure p. 143. 
Pittosporin p. 175. 
Plumbagin p. 155. 
Podocarpinsäure p. 124. 
Podophyllinsäure p. 147. 
Podophyllo toxin p. 140. 
Polygonsäure p. 155. 
Polyporsäure p. 89. 
Populin p. 45, 174. 
Porphyrin p. 208. 
Propionsäure p. 23, 116. 
Protocatechusäure p. 33. 
Protoplasma p. 77. 
Provenceöl p. 99. 
Pseudaconitin p. 55, 57. Siehe auch 

Nepalin. 
Pseudoamylalkohol p. 28. 
Pteritannsäure p. 168. 
Purpurin p. 139, 144. 
PyrogaUol p. 33. 
Quassin p. 45, 155. 
Quebrachin p. 209 Anm. 
Quercetin p. 146, 224 Anm. 
Quercin p. 181. 
Quercitrin p. 147, 224 Anm. 
Quercit p. 230. 
Rappöl p. 100. 
Ratanhiagerbstoff p. 161, 163. 

„ -roth p. 163 Anm. 
Ratanhin p. 213. 
Resorcin p. 33. 
Rhamnin p 142. 
Rhamnodiücit p. 229. 
Rhinacanthin p. 142. 
Rhinanthin p. 169. 
Rhoeadin p. 208. 
Ricinusöl p. 99. 
Ricinölsäure p. 17. 
Robinin p. 147, 183. 
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Aus neueren Urtbeilen der Fresae: 

irmaccntiBclie Randschan 1881. Nr. 5. „Auf (Urs .jälirUch wiedgt 
kehrende Werk machen wir unaere Leser Lesoaders auftueriaam, ohwohl üb 
zeugt, äasB der gröaste Thei) derselhen in seinem Besitz sein wird. (Was 
langst nicht der Fall! Die Veriagnbuehh.) Durch innern Werth und bülü 
Preis hat der JaJureahericht ein stimmige Anerkennung und grosse v 
breitnng gefionden. Er ersetzt in der That eine ganze Bibliothek." 

Literariaches Centralblatt 1881. Nr. (i. „Die länget an 
Vorzüge dieses Berichts finden sich uuch in dem neuesten Jahrgang in d 
selben Weise, wie dies von Referenten bezüglich der frühem hervorgehol 

Ph'armaceutische Centralhalle 1881 Nr, 11. J)en Werth "_" 
Jahresberichts herrorznhehen, ist wohl überflüssig, denn er stellt sich für jed 
Pharmaceuten, welcher an dem Fortachreiten seiner Wissenschaft ein interei 
hat, von selbst heraus. Möge dieses schätzbare und beliebte Werk in ( 
yom sei. Wiggers angegebenen Weise sieh fortsetsen und ferner der Pharma 
nutzbar erweisen. Hager. 

Archiv für Pharmacie 1879. 12. ,Der vorliegende Jahresbericht biet 
wie die früher erschienenen Bände in seiner äusserst sorgfältigen und eratdiSp^ 
den Zusammenstellung einen so vollständigen Ueberblick über die neueftt 
Erscheinungen auf dem Gebiete der Pharmacie und ihrer HülfswissenBchaft 
doss dessen Anschaft'ung nicht genug empfohlen werden kann.' 

G. Hoffmann in Dresden. 

Das , London Fharmaceutical Jonrnal' sagt, indem es den „Jahi 
'bericht" in Nr. 37C ausführlich bespricht und mit ähnlichen Werken apde 
Bationen vergleicht, ,Dragendorff's Jahresbericht nimmt in der That eil 
hoben, wenn nicht den höchsten Rang ein unter allen seinen ][ 
bewerbern. Für jeden Phamaaceuten, der deutsch versteht, wird er n— 
wertliyoUe Erwerbung sein'. In ähnlicher Weise haben sich vordem hoQi 
dische, belgische und amerikanische Blätter über den Jahresbericht ausgesoroob 
und erlauben wir uns daher diesen Schafei der phannaceutisehen Literw 
älteren und jüngeren Pharniaceuten auf das Angelegentlichste zu empfehlei 

S0" Fl')* Käufer des ToUständigcn JnhrnsbpriclitN liaben wir 
erscIiicnMieu 14 Jahrgiinge, welclio iin Ladenpreise 132 M. koattii, 
ffö JH. iierabgesetzt. 
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"äischen „Patmaceutisk Tidaskrift" heiast es u. A. über vorstehendea Buch; 

„Ea ist kein vollständiges Lehrbuch, das iiier gegeben wird, sondern ein 
Schema, wo der eigentlich beschreibende Theil des Textes fortgelassen und 
das Hauptgewicht auf die Anordnung, die Auswahl und auf Vollständigkeit in 
den bei jedem Artikel zusammen gestellten speciellen Erklärungen gelegt ist. 

Waei die Anordnung betrifit, so sind, um das Gedächtniss nicht mit ent- 
^behrlichen £iiitheilungen und Namen su belästigen, die geläufigen naturhiato- 
riacben Systeme befolgt. In Bücksicht auf die Auswahl werden neben den in 
den wichtigeren europäischen PharmacopQeu aufgeführten officineUen Droguen 
nur einige neuerzeita viel besprochene Arzneimittel und Gifte, sowie di^emgen, 
die nach der nordamerikani sehen Pharmacopöe oERcinell sind, behandelt. Letztere 
aisd, soweit sie nicht zugleich in Europa benutzt werden, mit kleineren Buchstaben 
gedruckt. Für jedes Mittel wird angegeben: 

1) Abstammung, d. h. sjstemati acher Name nnd Fundort der betretenden 
Pflanze, resp. Thiera: 

2) Name der Dtogue, nach der deutschen PhamiacopBe, wenn d 
Mittel hieher gehört; 

3) die chemischen Bestandtheile; 

4j Präparate der deutschen Pliannacopöe, in die das Mittel eingeht. 

Das Buch ist zunächst als Hül&mittel bei den Vorlesungen über Phar- 
macognosie berechnet. Ea wird übrigens auch ein bequemes Bepetitionabuch 
kurz vor dem Examen sein (es ist nur 83 Seiten stark) und kann endlich 
jedem empfohlen werden, der ohne Mühe eine Uebersicht der neueren Port- 
Hchritte auf dem Gebiete der Pharmacognoaie erwerben wüL Sowohl in der 
Nomenclatur wie auch namentlich in der Angabe der chemischen Bestandtheile 
ist das Buch vollatändig zeitgemäas." 

Im Jiiterar. Centralblatt" 1881, Nr. 20 heiset es ziun SchlusH 
ungern Besprechung; ,Das Schriftchen erfüllt in vollera Masse die Aufgabe, 
die sich der Verfasser geatcUf. 

In der „Pharmaceut. Kundscbau 1881 Nr. 4": „Wir können dieses vorzügliche 
Kepetitorium unaem studirenden Fachgenosaen aufs wärmste empfehlen, da es 
ihnen beim Studium , wie bei der Vorbereitung zum Exivmen unschUtzbaia. 
pienate leisten wird.' 

In ähnlicher Weise sprachen sich zahlreiche andere Beurlheiier 
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Ans nenerea Crthetlen der Fresse: 

Rundschau 18SI. Nr. 5. „Auf dies jilhrlicli wied»^ 



kehrenile Werk machen wir unsere Leser besonders aufinerks^ra, oIjwoM flba^ 
»engt, daes der grösste Theil derseHjen in seinem Besitz sein wird. (Was ~ ' " '^^ 
längst nicht der Fall; Die Veriugsbiichh.) Durch innem WerU) und lüUÜ^ 
Preis hat der Jahre shericht einstimmige Anetkennung und grosie vä 
'iWeitung gefunden. Er ersetzt in der That eine ganze Bibliothek." 
F Literarisches Centralblatt 1881. Nr. Ö. „Die längst am 

■iTörzüge dieses Berichts finden sich auch in dem neuesten Jahrgang ii 
idben Weise, nie dies von Referenten bezüglich der iriüiem tervorgehob« 



„Die längst anerkanntol 



sehe Centralhalle 1881 Nr. 11. 4)en Werth 
orzubeben, ist wohl überfiüssig, denn er stellt sich ffirji 
maceuten, welcher an dem Fortschreiten seiner Wisaenachaft 



, selbst heraus. Möge dieses schätzbare uud beliebte Werk ia i 
iom sei. Wi^gers angegebenen Weise sich fortsetzen und temer der Phi 

Archiy für Pharmaeie 1879. 12. ,Der TOrhegende JahresberidA l 
B die früher erschienenen Bände in seiner äusserst sorgfältigen und erscbSpfbnF' 
a ZusammensteUung einen so vollständigen Ueberblick über die neaestaft 
cheinungen auf dem Ucbiete der Pharmaeie und ihi'er HiilfswiasenBChoftai^ 
e dessen Ansehatfung nicht genug empfohlen werden kann.' ^^ 

G. Soffmann in Dresden. ^^ 
, London Pharmaceutical Journal* s&gt, indem es den „J^hrtM 
bericht" in Nr. 37t) ausführlich bespricht und mit ähnlichen Werken ^äaSM 
Nationen vergleicht, „Dragendorff's Jahresbericht nimmt in der That \' 
hohen, wenn nicht den höchsten Rang ein unter allen seine: 
bewerbern. Für jeden Pharmaceuten , der deutsch versteht, wird 
WBrtbTolle Erwerbung sein'. In ähnlicher Weise haben aich vordem 
dische, belgische und amerikamache Blätter über den Jahresbericht ausgeaiproi 
und erlanben wir uns daher diesen Schatz der pharmaceutischen Lite 
iUteren und jüngeren Pharmaceuten auf das Angelegentlichste zu enipfehlenH 

!g/F' Ffr Kfiiifer deu vollständigen Jahrexberlclits bähen irir i 
er» dl ie neuen 14 Jalirg5nir*') wdclie bn Ladeniirelse 183 M. konteu, 

00 M. herabgesetzt. 
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kürzlich erschienenen auafiihrlictien Besprechung in der schwe- 
lüschen „Fatmaceutisk Tidsskrift" heisat ea n. A. über voratehendea Buch: 

„Es ist kein vollständigea Lehrbuch, das hier gegeben wird, sondern ein 
Schema, wo der eigentlich beschreibende Theil des Textes fortgelassen und 
das Hauptgewicht auf die Anordnung, die Auswahl und auf Vollstilndigkeit in 
den bei jedem Artikel zuEauimengeBtellten speeiollen Erklärungen gelegt iat. 

Was die Anordnung betrifft, ao sind, um das Gedächtniaa nicht mit ent- 
behriichen Eintheilungen und Namen zu belästigen, die geläufigen naturhiato- 
rischen Systeme befolgt. In B.üekaicht auf die Auswahl werden neben den in 
den wichtigeren europäisclieii Pharmacoiiüon autgefßhrt«n otficindlen Droguen 
nur einige neuerzeits viel besprochene Arzneimittel und Gifte, sowie diejenigen, 
die nach der nordamerikanischen Pharmaeopöe oiScinell sind, behandelt. Letztere 
sind, soweit sie nicht zugleich in Europa benutzt werden, mit kleineren Buchstaben 
gedruckt. Für jedes Mittel wird angegeben: 

1) Abstammung, d. h. Bjstematia eher Name und Fundort der betreflendeu 
Pflanze, reap. Thiera; 

2) Name der Drogue, nach der dentachen PharmacopÖe, wenn das 
Mittel hieher gehüi-t; 

3) die chemischen Bestandtheüe; 

4) Präparate der deutschen Pbarmacopüe, in die das Mittel eingeht. 
Das Buch ist zunächst als Eülfsmittel bei den Vorlesungen über Phor- 

macognosie berechnet. Es wird übrigens auch ein bequemes Repetifionabuch 
kurz vor dem Examen sein (es ist nur 83 Seiten stark) und kann endlioh 
jedem empfohlen werden, der ohne Mühe eine Uebersicht der neueren Fort- 
echritte auf dem Gebiete der Pharmacognosie erwerben will. Sowohl in der 
Nomenclatur wie auch namentlich in der Angabe der chemischen Beatandtheile 
ist das Buch vollständig zeitgemäss," 

Im .Literar. Centralblatf 1881, Nr. 80 heiaat es zum Schluss emer 
langem Besprechung: ,Daa Schriftchen erfüllt in vollem Masse die Aufgabe, 
die sieh der Verfaaaer geatellf. 

In der „Phormaceut. Rundschau 1881 Nr. 4"; „Wir können dieses vorzügliche 
Repetitorium unsern atudirenden Fachgenossen aufs wärmste empfehlen, da ea 
ihnen beim Studium , wie bei der Vorbereitung zum Examen unschätzbare 
pienste leisten wird.' 

In ähnlicher Weise sprachen sich zahlreiche andere Beurtheiler aus. 
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Grundzüge 

GJ-esoliiolite der I*harmaoie 

Kund derjenigen Zweige der Naturwiaaenschaft, auf welchen sie basirt, 
Carl Frcdcrking. 

20 Bogen, gr. 8. Preis Ü Mark. 
JSit üieeer Arbeit eines unserer besteo VeterOinen im pbajiaaceat. Fa«h( 
ine seit 40 Jahren tiefgeitlhlte Lftcke der phannaceut. Literatur au» 
, -^ mit diesen Worten ward die erste der zahlreichen Recenäonn 
Igeleitet (Pharm. CentraJh alle 1874, N. 49), die daa interessante Bach eifiihi 
jr in der ,Bunzlauer pharm. Zeitong' WEird dorch einen Anonymus der V« 
Kich gemiieht, dasselhe in gehS:Htiigster Weise aa bekritteln; es sollte aba 
^iich dieses Vorgehen dem würdigen Yerfasser zum Besten dienen , aofem 8 
die Herren A. Priokhinger und E, L. Seezeu veraniaeste, im Repertorint 
der Phiirmacie XXIV. Bd., p. 178 und in der Apothek.-Zeitung 1875 N. 15 aei 
Werk um bo eingehender zu besprechen und zu empfehlen. 

Sokher Anerkennung gegenüber ist zu hoffen, dasa diese tieschichle de 
Fharmade bald in keiner ^harmaceutischen Bibliothek mehr fehlen wird luu 
da sie , wie nicht leicht ein anderes Buch , das Interesse and die Liebe xa 
WissenBchaft au fiirdem geeignet ist, so dürfte sie sich vorzugsweise KU eiim 
Pestgeschenk iiir Lehrlinge und Gehülfen des Apothekeratandes eignen. 

AussergewÖhnliche Preisermässigung 

neuen und anerkannt trefflichen Werkes. 

Uandbiioli 

Physiologischen Therapeutik und Materia Medica 

L von Dr. Kenuaim ESliler, 

■ lT"f**<nt dör Fhamialtol^gip >ii Halle. 

■ 84 Bogen. Lex.-8. Preis 24 M„ lerabgcsetzt auf 12 M, 
I Eine präcise, zweckentsprechende Besehreibung der physikalischen Eigen 

Schäften und cbemitichen Zusammensetr.ung der Arzneimittel, eingeleitet dureh 
historische Bemerkungen und Angaljen über die Abstammung der z 
»wecken dienenden, allen. drei Naturreichen entstammenden Droguan untt ir»« 

EELtate , eine möglichst erschöpfende Darstellung der seitens der wirksoneB 
estandtheile derselben hervorgemfenen Veränderungen der Oi^aniunctioiiea 
und eine auf den physiologischen Betrachtungen basirende Begründung der Im 
dicationen und Contraindicationen f&x die therapeutische Anwendung der s^ 
nannten Mittel ist das durch yorliegendes Handbuch der physiologisdien T^ 
rapeutik angestrebte Ziel, — Daaa dies Ziel so weit mögUch erreicht wun 
davon zeugt die grosse Anerkennung und die starke Verbreitung , welche t 
unlängst vollendete Werk gefunden. 

Die grosse Mehrzahl der kritischen Blätter hat dies ausgezeichnete We 
als einen Tortschritt, auf dem wichtigsten Gebiete der Medi ein 1 
grüsat und jedem Praktiker empfohlen. Wir dürfen uns daher wohl bescheiil« 
uns über seine Bedeutung des Weiteren auszulassen. — 

S0~ 6mnd der etwns anffalluuden Freisherabsetxiing Ist die • 
Terlagahandlang Seitons des Verfassers durch Herausgalie eines AnsiiKfl 
bereitete Concurreiizl — Dlv Herren Aer/te und Pharmaeologen we"]^^ 
nunmehr liei nur 3 Mrk. Differenz es doch vorziehen das Origüial s' 
des Aiisgiips XU kaufen. 
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